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== (54) Title: FORMULATIONS DESIGNED TO BE APPLIED ON KERATINOUS MATERIAL AND TO BE RINSED 

=§ (54) litre : FORMULATIONS DESTINEES A ETRE APPLIQUEES SUR DES MATTERES KERATINIQUES ET A ETRE RIN- 
^= CEES 

(57) Abstract: The invention concerns a formulation designed to be applied on keratinous material such as the skin, the hair, and to 
^ = be rinsed with an aqueous rinsing medium, in the form of a stable dispersion for a pH ranging between 3 and 5.5, and comprising at 
least one active substance, a : vector agent consisting of at least one organic polymer capable of bringing said active substance to the 
== surface of the keratinous material during the rinsing process, and optionally at least one salt soluble in the formulation. The active 
— substance, whether or not in liquid form, has in the medium of the formulation, a global cationic or zero charge. It is insoluble in 
ggg the formulation medium and stabilized by means of a cationic surfactant. Finally, it remains insoluble or tends to swell in the rinsing 
= medium. The vector agent, soluble or dispersible in the formulation medium and in the rinsing medium, has in the formulation 
= medium a zero global ionic or cationic charge. Moreover, it is capable of developing at the pH of the rinsing process in the rinsing 
medium anionic charges in sufficient number to destabilize the active substance in the rinsing medium. The invention also concerns 
methods for treating keratinous material using said formulation, as well as the use of a vector agent consisting of at least an organic 
polymer in the formulation as agent capable of bringing the active matter to the surface of the keratinous matter during the rinsing 
process. 

< 

^ (57) Abrege : La pr£sente invention a pour objet une formulation destinee a etre appliquSe sur des matieres kSratiniques, comme la 
^ peau, les cheveux, et a etre rincee a Taide d'un milieu de rincage aqueux, se pnSsentant sous forme d'une dispersion stable pour un 
^ pH compris entre 3 et 5,5, et comprenant au moins une matiere active, un agent vecteur consume" d'au moins un polymere organique 
<S susceptible d'amener ladite matiere active vers la surface des matieres keratiniques lors de l'op^ration de linage, et £ventuelle- 
g ment au moins un sel soluble dans la formulation. La matiere active, sous une forme liquide ou non, presente dans le milieu de la 
^ formulation, une charge globale cationique ou nulle. Elle est insoluble dans le milieu de la formulation et stabilised a l'aide d'un 
^ agent tensioactif cationique. Enfin, elle reste insoluble ou susceptible de gonfler dans le milieu de rincage.L' agent vecteur, soluble 
O ou dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de rincage, presente dans le milieu de la formulation une charge 
^ ionique globale nulle ou cationique. En outre, il est capable de developper au pH de l'operation de rincage dans le milieu de rincage 

des charges anioniques en nombre suffisant pour d6stabiliser la matiere active dans le milieu de rincage. L'invention conceme de 
^ meme des process de traitement de matieres keratiniques mettant en oeuvre la formulation, ainsi que V utilisation d'un agent vecteur 

constitue d'au moins un polymere organique dans la formulation comme agent susceptible d'amener la matiere active vers la surface 
^ des matieres keratiniques lors de 1' operation de rincage. 
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1 

FORMULATIONS DESTINEES A ETRE APPLIQUEES SUR DES MATIERES 
KERATINIQUES ET A ETRE RINCEES 



5 La presente invention a pour objet une formulation destinee a etre appliquee sur 

des matieres keratiniques, telles que la peau ou les cheveux, puis a §tre rincees. Elle a 
de meme pour objet des procedes de traitement de matieres keratiniques ainsi que 
i'utilisation d'un polymere comme agent permettant le depot d'une matiere active a la 
surface de matieres keratiniques. 

10 II a ete trouv6 que I'addition dans une formulation destinee £ etre rincee et 

comprenant une matiere active insoluble dans cette formulation, que cette derniere se 
trouve soit sous la forme d'un liquide, soit sous la forme de particules solides, 
polymeriques ou non, dispers6(es) dans ladite formulation, d'une faible quantite d'un 
agent soluble vecteur convenablement choisi, permettait d'ameliorer le depot de la 

15 matiere active a la surface de matidres keratiniques, et ainsi d'apporter a la matiere 
traitee des benefices notables, en particulier une protection, un effet volumateur, un 
effet fixant, facilite de coiffage, etc. 

Un premier objet de ttnvention consiste done en une formulation destinee £ etre 
appliquee sur des matieres keratiniques et a etre rincee a Paide d'un milieu de ringage 

20 aqueux, se presentant sous forme d'une dispersion stable dont le pH est compris entre 
3 et 5,5, et comprenant au moins une matiere active, un agent vecteur constitue d'au 
moins un polym&re organique susceptible d'amener ladite matiere active vers la surface 
des matieres keratiniques lors de reparation de rin$age, et eventuellement au moins un 
sel soluble dans la formulation ; la nature de la matiere active et de Tagent vecteur etant 

25 telles que : 

La matiere active : 

* est sous une forme liquide ou non, 

* presente dans le milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, 

* est insoluble dans le milieu de la formulation, 

30 * est stabilis§e dans le milieu de la formulation a Taide d'un agent tensioactif 
cationique et/ou non ionique, 

* reste insoluble dans le milieu de ringage ou est susceptible de gonfler dans le 

milieu de ringage 
L'agent vecteur : 

35 * est soluble ou dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de 
ringage, 

* presente dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou 

cationique 
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* est capable de developper au pH de I'operation de rincage dans le milieu de 
rincage des charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere 
active dans le milieu de rincage. 
Un deuxieme objet de l'invention est constitue par un precede de traitement 
matieres keratiniques par mise en contact avec la formulation precitee, puis rincage 
desdites matieres avec un milieu de rincage aqueux. 

L'invention concerne de meme un precede destine a ameliorer les proprietes de 
volume et/ou d'aide au coiffage et/ou d'effet fixant pour des fibres keratiniques, 
consistant a mettre en contact, lesdites fibres avec la formulation selon l'invention, puis 
a rincer lesdites fibres avec un milieu de rincage aqueux. 

Elle a de meme pour objet un precede pour ameliorer le depot d'une matiere 
active sur des matieres keratiniques, durant lequel on applique une formulation sur 
lesdites matieres puis on effectue une operation de rincage avec un milieu de rincage 
aqueux ; 

ladite formulation comprenant au moins une matiere active, eventuellement au moins un 
sel soluble dans la formulation, et se presentant sous la forme d'une dispersion stable 
dont le pH est compris entre 3 et 5,5, 

la matiere active refermant eventuellement sous forme encapsulee, dispersee ou 
solubilisee, au moins un compose actif organique hydrophobe different de la matiere 
active ; ladite matiere active se trouvant sous une forme liquide ou non, presentant dans 
le milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, etant insoluble dans 
le milieu de la formulation, etant stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide d'un 
agent tensioactif cationique et/ou non inique, et restant insoluble dans le milieu de 
rincage ou est susceptible de gonfler dans le milieu de rincage ; 

par addition d'au moins un agent vecteur etant constitue d'au moins un polymere 
organique soluble ou dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de 
rincage, presentant dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou 
cationique et etant capable de developper au pH de I'operation de rincage dans le milieu 
de rincage des charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere 
active dans le milieu de rincage. 

L'invention a de meme pour objet I'utilisation, dans une formulation destinee a etre 
appliquee sur des matieres keratiniques et a etre rincee a I'aide d'un milieu de rincage 
aqueux ou hydroalcoolique, ladite formulation se presentant sous forme d'une 
dispersion stable dont le pH est compris entre 3 et 5,5, et comprenant : 

au moins une matiere active sous une forme liquide ou non, presentant dans le 
milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, etant insoluble dans le 
milieu de la formulation, etant est stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide d'un 



WO 2004/022014 ^ PCT/FR2003/002579 



agent tensioactif cationique et/ou non ionique, et restart insoluble dans le milieu de 
rincage ou est susceptible de gonfler dans le milieu de rincage ; 

eventuellement au moins un sel soluble dans la formulation ; 
d'au moins un agent vecteur constitue d'au moins un polymere organique soluble ou 
dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de rincage, presentant 
dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou cationique et etant 
capable de developper au pH de I'operation de rincage dans le milieu de rincage des 
charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere active dans le 
milieu de rincage, 

comme agent susceptible d'amener ladite matiere active vers la surface des fibres 
keratiniques lors de I'operation de rincage. 

Pour ce qui va suivre, il est precise que I'on considere une dispersion de particules 
d'un liquide ou d'un solide dans un milieu, comme stable, si aucune sedimentation, 
separation de phases ou evolution de turbidite n'est constatee dans le temps. Cette 
dispersion se destabilise lorsque les particules s'agregent entre elles ou coalescent. 

Selon I'invention, la matiere active est consideree comme destabilisee dans le 
milieu de rincage comprenant I'agent vecteur, lorsque la turbidite dudit milieu est au 
moins 5 fois superieure a la turbidite qu'aurait le meme milieu en I'absence d'agent 
vecteur. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, la formulation selon I'invention se 
presente sous la forme d'une dispersion stable dont le pH est compris entre 3 et 5,5, 
plus particulierement entre 4,5 et 5,5. 

Le milieu de la formulation est plus particulierement un milieu aqueux ou 

hydroalcoolique. 

Parmi les alcools pouvant etre presents, on peut mentionner I'ethanol, 
I'isopropanol, le propyleneglycol, le butoxy-ethanol ... 

Ces alcools peuvent representer jusqu'a 70% % du volume du milieu de la 
formulation. 

D'une maniere preferentielle, le milieu de la formulation est de I'eau. 

II est a noter que selon les elements presents dans la formulation, celui-ci peut 
§tre amene au pH desire compris entre 3 et 5,5, plus particulierement entre 4,5 et 5,5, 
par addition d'un acide, comme I'acide chlorhydrique, I'acide citrique, I'acide 
phosphorique, I'acide benzoTque ... 

La formulation comprend par ailleurs au moins une matiere active, un agent 
vecteur et eventuellement au moins un sel soluble dans la formulation. 

La matiere active entrant dans la composition de la formulation se trouve sous une 
forme liquide ou non. 
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U matiere active est par ailleurs insoluble dans le milieu de la formulation et reste 
insoluble dans le milieu de rincage ou est susceptible de gonfler dans ce meme milieu. 

Ainsi, la matiere active est plus particulierement constitute de particules 
dispersees solides ou liquides. voire d'un ensemble des deux. 
5 De plus, la matiere active est stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide 

d'un agent tensioactif cationique. qui sera decrit par la suite. 

Selon une autre caracteristique, la matiere active presente dans le milieu de la 
formulation, une charge globale cationique ou nulle. 

Conformement a une premiere variante de I'invention, la matiere active est un 
10 polymere organique, solide, sous forme de particules dispersees dans le milieu de la 
formulation. 

II est a noter que le terme "polymere" est ici utilise pour designer aussi bien un 
homopolymere qu'un copolymers 

Parmi les polymeres pouvant constituer la matiere active, on peut mentionner : 
15 .a) les polymeres non ioniques derives d'au moins un monomere hydrophobe 

non-ionique, 

. b) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophobe non ionique et 
d'au moins un monomere cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la 
formulation, et eventuellement d'au moins un monomere neutre dans le milieu de la 
20 formulation et potentiellement anionique dans le milieu de rincage, 

. c) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophobe non ionique et 
d'au moins un monomere neutre dans le milieu de la formulation et potentiellement 
anionique dans le milieu de ringage. 

La composition monomere dont derive ledit polymere peut contenir en outre : 
25 - au moins un monomere hydrophile non charge ou non ionisable, de 

preference en quantite ne depassant pas 50% de la masse totale des 
monomeres, 

et/ou au moins un monomere zwitterionique, de preference en quantite ne 
depassant pas 30% de la masse totale des monomeres, 
30 . et/ou au moins un monomere reticulant, de preference en quantite ne 

depassant pas 10 % de la masse totale des monomeres. 
Lorsqu'il s'agit des polymeres b) ci-dessus, la composition monomere dont 
derivent lesdits polymeres, peut eventuellement contenir en outre une faible quantite de 
monomere anionique dont le premier pKa est inferieur a 3, le polymere b) devant 
35 toutefois presenter dans le milieu de la formulation une charge globale cationique. 

Lorsqu'il s'agit de polymeres ioniques ou ionisables, le choix et les quantites 
relatives de monomeres dont derivent lesdits polymeres sont tels que la matiere active 
est insoluble dans le milieu de la formulation, presente dans le milieu de la formulation 
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une charge globale cationique ou nulle, reste insoluble dans le milieu de rincage ou 
n'est pas susceptible de gonfler de plus de 8 fois, de preference pas de plus de 4 fois, 
son volume dans le milieu de rincage. 

Ainsi, quand un monomere neutre dans le milieu de la formulation et 
5 potentiellement anionique dans le milieu de rincage est present dans la composition 
monomere, celui-ci ne represente de preference pas plus de 50% de la masse totale 
des monomeres, ce afin que le polymere obtenu ne gonfle pas de plus de 8 fois, de 
preference pas de plus de 4 fois, son volume dans le milieu de rincage. 

Lorsqu'un monomere anionique (dont le premier pKa est inferieur a 3) est present 
10 dans la composition monomere, celui-ci ne represente de preference pas plus de 20 %, 
plus particulierement pas plus de 10 % de la masse totale des monomeres, afin que 
ledit polymere presente dans le milieu de la formulation une charge globale cationique. 

Lorsqu'un un monomere zwitterionique est present dans la composition 
monomere, celui-ci ne represente de preference pas plus de 30 %, de preference pas 
5 plus de 20% de la masse totale des monomeres, afin que ledit polymere presente dans 
le milieu de la formulation une charge globale cationique. 

Selon cette variante de invention, la matiere active se presente sous forme de 
particules solides de polymere. Les particules peuvent presenter un diametre moyen 
compris entre 10 nm et 10 pm, de preference entre 10 nm et 1 yim et plus 
20 preferentiellement entre 10 nm et 500 nm. Le diametre des particules peut etre 
determine de maniere bien connue par diffusion de la iumiere ou par microscopie 
6lectronique de transmission. 

Preferentiellement la matiere active est un polymere derivant de monomeres oc-p 
monoethyleniquement insatures ou diethyleniquement insatures dans le cas des 

25 mononferes reticulants. 

A titre d'exemples de monomeres non ion iaues hydrophobes, on peut 

mentionner : 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, vinyltoluene... 

• les alkylesters d'acides a-p monoethyleniquement insatures tels que les acrylates et 
30 methacrylates de methyle, ethyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monoethyleniquement insatures comme I'acrylonitrile . . . 

• les a-ol6fines comme I'ethylene . . . 

35 A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles rationiaues dans le milieu de la 

formulation, on peut mentionner : 

. les monomeres ammonium acryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
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trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
5 acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 

. le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium, de 1 -ethyl 4- 
vinylpyridinium ; 

10 • les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N-dimethyl 
diallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de dimethylamino 
propylm6thacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)trim§thylammonium (DIQUAT)... 

• les monomeres carboxybetaTnes 

1 5 A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles po tentiellement cationiques dans le 

milieu de la formulation, on peut mentionner : 

• les N,N(dialkylaminocDalkyl)amides d'acides carboxyliques a-p mono 
ethyleniquement insatures comme le N,N-dimethylaminomethyl-acrylamide ou 
-methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou -methacrylamide, le 

20 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou -methacrylamide, le 4(N,N-dimethyl 
amino)butyl-acrylamide ou -methacrylamide 

• les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)ethylmethacrylate (DMAM), le 3(dimethyl amino)propylm§thacrylate, le 
2(tertiobutylamino)ethylmethacrylate, le 2(dipentylamino)ethylmethacrylate, le 

25 2(diethylamino)ethylmethacrylate 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique. 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles neutres dans le milieu de la 
30 formulation et potentiellement anioniaues dans le m ilieu de rincaae. on peut citer : 

• des monomeres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides correspondants, tels 
que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, I'acide fumarique, 
I'acide itaconique, le N-methacroyl alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels 

35 hydrosolubles 

• des monomeres precurseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions carboxyliques par 
hydrolyse. 
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A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles anioniques dans le milieu de la 
formulation (dont le premier pKa est inferieur a 3), on peut mentionner : 

• des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl methacrylate, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide allyl sulfonique, 

5 le 2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, I'acrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle , I'acrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme I'acide vinylphosphonique,... les esters de phosphates ethyleniquement 
insatures tels que les phosphates derives du methacrylate d'hydroxyethyle (Empicryl 

10 6835 de RHODIA) et ceux derives des methacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 
sels hydrosolubles 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles non charg es ou non ionisables, on 
peut mentionner : 

• les hydroxyalkylesters d'acides cc-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
1 5 et methacrylates d'hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate. . . 

• les amides oc-p ethyleniquement insatures comme I'acrylamide, le N,N-dimethyl 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 

• les monomeres <x-B ethyleniquement insatures portant un segment polyoxyalkylene 
hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les polyoxyde d'ethylene <x- 

20 methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de LAPORTE) ou a.co-dimethacrylates, 
le SIPOMER BEM de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene co-behenyle), le 
SIPOMER SEM-25 de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene o-tristyrylphenyle) 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que I'acetate de vinyle qui, une fois polymerise, peut etre hydrolyse 

25 pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool polyvinylique 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureido et en particulier le 
methacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

A titre d'exemples de monomeres zwitterioniaues . on peut mentionner : 

• les monomere sulfobetaYnes comme le sulfopropyl dimethylammonium ethyl 
30 methacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethylammonium propyl 

mehacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyridinium (SPV de 
RASCHIG) 

• les monomeres phosphobetaines, comme le phosphatoethyl trimethylammonium 
ethyl methacrylate. 

35 A titre d'exemples de monomeres rfeticulants . on peut mentionner : 

• le divinylbenzene 

• le dimethacrylate d'ethylene glycol 

• le methacrylate d'allyle 
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• le methylene bis (acrylamide) 

• le glyoxal bis (acrylamide) 

• le butadiene 

• le triallyl isocyanurate. 

La masse molaire moyenne en poids dudit polymere (mesuree par 
chromatographie de permeation de gel (GPC) THF et exprimee en equivalents 
polystyrene) peut etre d'au moins 20000 g/mol, de preference comprise entre 50000 et 
1000000 g/mol, plus preferentiellement de I'ordre de 100000 a 1000000 g/mol. 

Lesdits polymeres constituant la matiere active peuvent etre obtenus d'une 
maniere connue, preferentiellement par polymerisation radicalaire en milieu aqueux des 
monomeres ethyleniquement insatures. Des dispersions de particules de polymeres ou 
polymeres peuvent etre notamment obtenues par polymerisation radicalaire en emulsion 
dans I'eau. Le taux d'extrait sec en polymere peut etre de I'ordre de 5 a 60% en poids. 

Des precedes permettant d'obtenir des dispersions nanoparticulaires de faible 
diametre sont decrits dans Colloid Polym. Sci. 266:462-469 (1988) et dans Journal of 
Colloid and Interface Science. Vol. 89. No 1, September 1982 pages185 et suivantes. 

Un mode de preparation de dispersions de particules de taille moyenne inferieure 
a. 100 nm, notamment de taille moyenne allant de 1 a 60 nm, tout particulierement de 5 
a 40 nm est decrit dans EP-A-644 205. 

D'une maniere preferentielle, la matiere active est un polymere derivant de 
monomeres dont le choix et les quantites relatives sont tels que ledit polymere presente 
une temperature de transition vitreuse Tg de I'ordre de -80°C a +150°C, tout 
particulierement de I'ordre de -80°C a +40°C. 

Un premier mode de realisation de ('invention consiste en la mise en ceuvre, en 
tant que matiere active, d'un polymere organique insoluble dans le milieu de la 
formulation et dans le milieu de rincage. 

Selon I'invention, ledit polymere constituant de la matiere active est considere 
comme insoluble lorsque moins de 15%, de preference moins de 10 % de son poids est 
soluble dans le milieu de la formulation et le milieu de rincage. Le taux en unites 
derivees de monomere potentiellement anionique pouvant etre eventuellement 
presentes est fonction de la nature des autres monomeres mis en ceuvre pour preparer 
la matiere active ; ce taux est generalement inferieur a 10% de la masse totale de 
monomeres. 

D'une maniere preferentielle, ledit polymere constituant la matiere active insoluble 
est un polymere derive d'au moins un monomere hydrophobe non ionique, ou un 
polymere derive d'au moins un monomere hydrophobe non ionique et de 0,1 a 20% de 
son poids d'au moins un monomere potentiellement cationique dans le milieu de la 
formulation. 
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Un deuxieme mode de realisation de I'invention consiste a mettre en ceuvre, 
comme matiere active, un polymere organique insoluble dans le milieu de la formulation, 
susceptible de gontler dans le milieu de rincage. 

D'une maniere preferentielle, ledit polymere susceptible de gontler derive d'au 
5 moins un monomere hydrophobe non ionique et de 10 a 50% de son poids d'au moins 
un monomere potentiellement anionique dans le milieu de rincage. 

Comme exemples de polymeres constituants de la matiere active, on peut 
mentionner les : 

. polyacrylates de butyle presentant une Tg de I'ordre de -55°C, et une taille moyenne 
10 de particules de I'ordre de 50 nm 

• polymeres acrylate de butyle / diethylaminoethylmethacrylate, de rapport ponderal 
98/2, presentant une Tg de I'ordre de -50°C, et une taille moyenne de particules de 
I'ordre de 60 nm 

• polymeres acrylate de butyle / glycerol monomethacrylate, de rapport ponderal 95/5, 
1 5 presentant une Tg de I'ordre de -50°C, et une taille moyenne de particules de I'ordre 

de 50 nm 

• polymeres acrylate de butyle / MAPTAC, de rapport ponderal 95/5, presentant une 
Tg de I'ordre de -40°C, et une taille moyenne de particules de I'ordre de 50 nm 

• polymeres acrylate de butyle / chlorure de trimethylammonium methylmethacrylate, 
20 de rapport ponderal 95/5, presentant une Tg de I'ordre de -40°C, et une taille 

moyenne de particules de I'ordre de 50 nm 
obtenus par polymerisation en emulsion en presence de 10% en poids d'un agent 
tensioactif cationique comme le Dehyquart® ACA de Cognis. 

Selon une variante, la matiere active solide sous forme de particules, renferme, 
25 encapsulee dans ses particules, au moins un compose actif organique hydrophobe 
liquide ou solide different de la matiere active precitee. 

Le compose actif hydrophobe n'est pas miscible ou tres faiblement miscible a 
I'eau ou a un melange eau/alcool ; cela signifie plus specialement que sa solubilite dans 
de I'eau a pH 7 est inferieure a 20% en poids, de preference inferieure a 10% en poids. 
30 Le terme compose actif signifie aussi bien un compose actif seul ou solubilise 

dans un solvant pas ou peu miscible dans I'eau ou un melange eau/alcool, qu'un 
melange de tels composes, solubilises ou non dans un solvant. 

Comme exemple de composes actifs, on peut notamment citer les huiles, graisses 
ou cires minerales, organiques d'origine animale ou vegetale, ainsi que leurs derives ; 
35 les huiles, resines ou gommes silicones ; les aromes ; les huiles essentielles ; les 
parfums ; les agents anti-microbiens ; les vitamines liposolubles et leurs derives ; les 
phospholipides ; les bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, les agents pelliculaires ; 
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seuls ou en melanges. Pour plus de details au sujet de tels composes, on pourra se 
reporter a la description qui sera donnee plus loin. 

Ledit compose actif peut etre introduit dans les particules de la matiere active, 
d'une maniere connue. 

5 II peut etre introduit entre autres lors de la synthese meme des particules de 

matiere active, notamment a I'etat solubilise dans au moins un des monomeres dont 
derive la mature active. 

Si I e compose actif est liquide et suffisamment "gonflant" de la matiere active, le 
compose actif peut egalement etre introduit directement dans la dispersion de matiere 
10 active obtenue par polymerisation en emulsion ; si necessaire, un solvant de "transfert" 
gonflant du polymere ou copolymere peut etre mis en oeuvre. Comme exemple de 
solvants de transfert, on peut mentionner les esters, les cetones, les alcools, les 
hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques, aromatiques, eventuellement chlores, les 
dialkylethers. Le solvant de transfert peut ensuite etre elimine par evaporation. 
15 La quantite de compose actif presente dans les particules de matiere active, s'il 

est present, est habituellement comprise entre 20 et 70 parties, de preference entre 40 
et 60 parties en poids pour 100 parties en poids de matiere active. 

Conformement a une deuxieme variante de I'invention, la matiere active est 
choisie parmi les huiles, graisses ou cires minerales, organiques d'origine animate ou 
20 vegetate, ainsi que leurs derives ; les huiles, resines ou gommes silicones ; les aromes ; 
les huiles essentielles ; les parfums ; les agents anti-microbiens ; les vitamines 
liposolubles et leurs derives ; les phospholipides ; les bactericides ; les agents 
absorbeurs d'UV. les agents pelliculaires ; seuls ou en melanges. 

En ce qui conceme les huiles, graisses, cires, minerales, on peut citer par 
25 exemple les coupes petrolieres, les huiles naphteniques, paraffiniques (vaseline), les 
cires paraffiniques, les cires microcristallines. Meme si cela constitue un abus de 
langage, sont considerees dans cette categorie, les composes d'origine minerale fossile 
comme par exemple la montane, I'ozokerite, la cire de I'Utah ; les composes d'origine 
synthetique comme le polyethylene, la sterone, la carbowax, le polypropylene, le 
30 naphtalene. 

En tant qu'huiles, graisses ou cires organiques d'origine animal, peuvent convenir 
I'huile de cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de sardine, I'huile de 
hareng, I'huile de squale, I'huile de foie de morue ; les graisses de pore, de mouton 
(suits) ; la cire d'abeilles, la lanoline. 
35 A titres d'exemples d'huiles, graisses ou cires organiques d'origine vegetate, on 

peut mentionner, entre autres, I'huile de colza, I'huile de tournesol, I'huile d'arachide, 
I'huile d'olive, I'huile de noix, I'huile de maTs, I'huile de soja, I'huile de lin, I'huile de 
chanvre, I'huile de pepins de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile de graines 
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de coton, I'huile de babassu, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile de ricin, le beurre 
de cacao, le beurre de karite, la cire de camauba, la cire de candelllla. 

En tant que derives, on designe tout d'abord les produits issus de I'alcoolyse des 
huiles, graisses et clres precitees. 
5 Parmi les derives, on peut aussi citer les acides gras, satures ou non, les alcools 

gras, satures ou non, les esters d'acide gras, ou leurs melanges. 

Avantageusement, lesdits acides comprennent 8 a 40 atomes de carbone, plus 
particulierement 10 a 40 atomes de carbone, de preference 18 a 40 atomes de carbone, 
et peuvent comprendre une ou plusieurs insaturations ethyleniques, conjuguees ou non, 
10 et eventuellement un ou plusieurs groupements hydroxyles. Quant aux alcools, lis 
peuvent comprendre un ou plusieurs groupements hydroxyles. 

Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 
isostearique, stearique, behenique. 

Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides myristoleique, 
15 palmitoleique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 

Quant aux alcools, ceux-ci comprennent plus particulierement 4 a 40 atomes de 
carbone, de preference 10 a 40 atomes de carbone, eventuellement une ou plusieurs 
insaturations ethyleniques, conjuguees ou non, et eventuellement plusieurs 
20 groupements hydroxyles. Les polymeres comprenant plusieurs groupement hydroxyles 
peuvent de meme convenir, comme par exemple les polypropyleneglycols. 

Comme exemple d'alcools, on peut citer par exemple ceux correspondants aux 
acides precites. 

Concemant les esters d'acides gras, ceux-ci peuvent avantageusement etre 
25 obtenus a partir d'acides gras, choisis parmi les composes nommes ci-dessus. Les 
alcools a partir desquels ces esters sont prepares comprennent plus particulierement 1 
& 6 atomes de carbone. De preference, il s'agit d'esters methylique, ethylique, 
propylique, isopropylique. 

La matiere active peut aussi §tre choisie parmi les huiles et/ou resines et/ou 

30 gommes silicones. 

Plus particulierement, la silicone est choisie parmi les huiles et/ou resines 
polyorganosiloxanes constitutes en tout ou partie de motifs de formules : 
R' 3 . a R a SiOi/2 (motif M) et R 2 SiO (Motif D) 

formules ou : 
35 - a est un entier de 0 a 3 

- les radicaux R, identiques ou differents, represented : 

* un groupe hydrocarbone aliphatique sature ou insature contenant de 1 a 15 
atomes de carbone, de preference de 1 a 10 atomes de carbone ; 



WO 2004/022014 



PCT/FR2003/002579 



12 



* un groupe hydrocarbon^ aromatique contenant de 6 a 13 atomes de 



* un groupe organique hydrophile lie au silicium par une liaison Si-C ou 
Si-O-C ; 

* un atome d'hydrogene : 

- les radicaux R\ identiques ou differents, represented 

* un groupe OH 

* un groupe alcoxy ou alcenyloxy contenant de 1 a 1 0 atomes de carbone ; 

* un groupe aryloxy contenant de 6 a 13 atomes de carbone ; 

* un groupe amino- ou amido- fonctionnel contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, lie au silicium par une liaison Si-N. 

De preference, les radicaux R sont choisis parmi les radicaux alkyle en CVdo 
eventuellement halogene, tels que methyle, ethyle, octyle, trifluoropropyle ; alcenyles, 
de preference alcenyte en C 2 -C 10 , tels que vinyle, allyle, hexenyle, decenyle, 
decadienyle ; aryles, de preference en Ce-Ci 3 , tels que phenyle. 

Pour ce qui a trait plus specialement aux radicaux R correspondent a un groupe 
organique hydrophile lie au silicium par une liaison Si-C ou Si-O-C, on peut citer les 
groupes : 

* hydroxyfonctionnels tels que des groupes alkyle substitues par un ou plusieurs 
groupes hydroxy ou di(hydroxyalkyl) amino et eventuellement interrompu par un ou 
plusieurs groupes bivalents hydroxyalkylamino. Par alkyle on entend une chaTne 
hydrocarbonee de preference en C1-C10. 

Des exemples de ces groupes sont notamment : -(CH 2 )3-OH ; 
-(CH2)4N(CH 2 CH 2 OH)2 I -(CH 2 )3N(CH2CH 2 OH)-CH2CH2- I -N(CH 2 CH 2 OH) 2 ; 
-(CH 2 )3-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -N(CH 2 -CH 2 -NH 2 ) ; -{CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH(-N(-CH 2 -CH 2 - 
NH 2 ))-CH 2 (OH) ; -CH(CH 3 )-CH 2 -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -N(-CH 2 -CH 2 -NH 2 ) I -CH(CH 3 )- 
CH 2 -0-CH2-CH(-N(-CH2-CH2-NH 2 ))-CH2(OH). 

* aminofonctionnels tels que alkyle substitue par un ou plusieurs groupes amino 
ou aminoalkylamino ou alkyle est tel que defini ci dessus, le groupement amino etant 
primaire, secondaire, tertiaire ou ammonium (quatemaire), ainsi que par des derives 
1,1,6,6,-tetrasubstitues de piperidine. 

Des exemples de groupements aminofonctionnels sont -(CHkta-NHte ; 

-(CH 2 )3NH(CH 2 )2NH 2 . 

Relativement aux derives tetrasubstitues de piperidine, ces derniers sont plus 
particulierement substitues au positions 1,1,6,6 (soit les deux atomes de carbone du 
cycle adjacents a I'atome d'azote) par un groupement alkyle en Ci-C 8 , I'atome d'azote 
du cycle est substitue par un hydrogene, un oxygene, un radical alkyle en Ci-C 8 , un 
radical hydroxyle, un radical hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical alkylcarbonyle. un 



carbone ; 
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radical phenyle, un radical benzyle, un radical alcoxy en C^Ce lineaire ou cyclique. De 
plus, le groupement piperidine est avantageusement lie a un atome de silicium par 
I'intermediaire du carbone en position 3, a un radical de formule -Z-R- ; formule dans 
laquelle Z represente -(CH 2 ) P -0-. -(CH 2 ) P -NR1- ou R1 est un atome d'hydrogene ou un 

5 radical alkyle comprenant 1 a 12 atomes de carbone ; et ou R represente -R2-, -R2CO-, 
-R3-0-R3, -R3COOR3-, -R30R3-OCOR3-, dans lesquelles R2, represente un radical 
alkyle lineaire ou non, comprenant 2 a 20 atomes de carbone, R3 identiques ou non, 
representent un radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 12 atomes de carbone 
et eventuellement porteur un groupement hydroxyle, et p est compris entre 0 et 10 

10 bomes incluses. De telles silicones portant des fonctions amines encombrees sont bien 
connues (HALS) et sont notamment decrites dans le brevets EP 388321 ou EP 665258. 

* amidofonctionnels tels que alkyle substitue par un ou plusieurs groupes 
acylamino et eventuellement interrompu par un ou plusieurs groupes bivalents 
alkyl-CO-N < ou alkyle est tel que deflni ci-dessus et acyle represente alkylcarbonyle. 

1 5 Un exemple est le groupe -(CH 2 )3-N(COCH3)-(CH2)2NH(COCH 3 ). 

* carboxyfonctionnels tels que carboxyalkyle eventuellement interrompu par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene ou de soufre oCi alkyle est tel que defini ci-dessus. ; 

Un exemple est le groupe -CH 2 -CH 2 -S-CH2-COOH. 

Pour ce qui conceme plus particulierement le radical R hydroxyle indique dans les 
20 formules des motifs M et D, lesdits radicaux peuvent etre presents initialement dans la 
molecule ou bien etre le resultat d'une hydrolyse de groupes acyloxy contenant de 2 a 
13 atomes de carbone ou encore cetiminoxy contenant de 3 a 8 atomes de carbone. 

Plus particulierement, le groupe acyloxy est de preference un groupe 
(CrC^alkyl-carbonyle tel que acetoxy ; le groupe cetiminoxy correspond notamment a 

25 ON=C(CH 3 )C 2 H 5 . 

Avantageusement, au moins 80% des radicaux R desdites silicones representent 

un groupe methyle. 

De preference, les radicaux R' peuvent etre choisis parmi les radicaux alcoxy en 
C1-C10, de preference en Ci-C 8 , tels que methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, octyloxy ; 
30 alcenyloxy en C 2 -C 10 , de preference en C 2 -C 6 ; aryloxy en C 6 -C 13 , tels que phenyloxy. 

A titre d'exemples concrets de "motifs D" on peut citer : (CH 3 ) 2 SiO ; 
CH 3 (CH=CH 2 )SiO ; CH 3 (C 6 H 5 )SiO ; (C 6 H 5 ) 2 SiO ; CH 3 HSiO ; CH 3 (CH2-CH 2 -CH 2 OH)SiO. 

A titre d'exemples concrets de "motifs M", on peut citer : (CH 3 ) 3 Si0 1/2 ; 
(CH 3 ) 2 (CH=CH 2 )Si0 1/2 ; (CH 3 ) 2 HSi0 1/2 ; (OCH 3 ) 3 Si0 1/2 , [0-C(CH 3 )=CH2] 3 SiOi /2 ; 
35 [ON=C(CH 3 )] 3 Si0 1/2 . 

Par ailleurs, la silicone employee peut eventuellement comprendre, de preference 
moins de 5 % des motifs de formules T ou Q suivants : 

RSiOa/z (motif T) et/ou SiO^ (motif Q) 
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formule dans laquelle R a la definition donnee auparavant. 

A titre d'exemples concrets de "motifs T, on peut citer : CHaSiC^ ; 

(CH=CH 2 )Si03« ; HSiOae. 

II est de meme a noter que lorsque les silicones contiennent des radicaux R 

5 reactifs (tels que H, vinyle, allyle, hexenyle ), ces demiers ne represented 

generalement pas plus de 5% du poids et de preference pas plus de 1% du poids de la 
silicone. 

Parmi les silicones preferees, on peut citer les silicones de type 
polydimethylsiloxane (dimethicone), diphenyldimethicone, phenyltrimethicone, 
1 0 dimethiconol, amodim6thicone, seules ou combinees. 

La matiere active peut etre choisie parmi les ar6mes ; les huiles essentielles ; les 
parfums, comme par exemple les huiles et/ou essences de menthe, de menthe verte, de 
menthe poivree, de menthol, de vanille, de cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus, de 
thym, de sauge, de feuille de cedre, de noix de muscade, de citrus (citron, citron vert, 
15 pamplemousse, orange), de fruits (pomme, poire, peche, cerise, prune, fraise, 
framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), seules ou en melanges. On peut aussi utiliser 
des composes comme le benzaldehyde, I'acetate d'isoamyle, le butyrate d'ethyle, etc. 

Les agents anti-microbiens peuvent §tre choisis parmi le thymol, le menthol, le 
triclosan, le 4-hexylresorcinol, le phenol, I'eucalyptol, I'acide benzofque, le peroxyde 
20 benzofque, le parabene de butyle, et leurs melanges. 

En ce qui concerne les vitamines liposolubles et leurs derives, conviennent 
notamment la vitamine A et ses derives, par exemple ses esters comme I'acetate, le 
palmitate, le propionate, la vitamine B2, I'acide pantothenique, la vitamine D et la 
vitamine E, les derives de la vitamine C tels que les esters notamment I'acetate, le 
25 propionate, le palmitate ; les phospholipides. 

Les bactericides, comme par exemple le triclosan, les agents anti-pelliculaires, 
comme notamment le zinc pyrithione ou I'octopyrox, peuvent aussi Stre utilises en tant 
que matiere active. 

La matiere active peut aussi §tre choisie parmi les agents absorbeurs d'UV, 
30 comme les derives aminobenzoate de type PABA et PARA, les salicylates, les 
cinnamates, les anthranilates, les dibenzoylmethanes, les derives du camphre et leurs 
melanges. 

Selon ce mode de realisation, la matiere active se presente sous forme de 
particules liquides ou solides, dispersees dans le milieu de la formulation. Plus 
35 particulierement, le diametre moyen des particules est compris entre 10 nm et 10 urn, 
de preference entre 10 nm et 1 urn. 
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Conformement a une variante, la matiere active est associee a au moins un 
compose actif organique hydrophobe fiquide ou solide different de la matiere active 
precitee. 

Ledit compose actif organique hydrophobe est avantageusement choisi parmi les 
5 huiles, graisses ou cires minerales, organiques d'origine animale ou vegetale, ainsi que 
leurs derives ; les huiles, resines ou gommes silicones ; les aromes ; les huiles 
essentielles ; les parfums ; les agents anti-microbiens ; les vitamines liposolubles et 
leurs derives ; les phospholipides ; les bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, les 
agents pelliculaires ; seuls ou en melanges. 
10 Ce qui a 6t§ indique precedemment a propos de ces composes reste valable et ne 

sera pas repris ici. 

De maniere tres avantageuse, le compose actif organique hydrophobe liquide ou 
solide est un parfum, un agent reparateur ou hydratant, une huile silicone 
eventuellement amin6e, une huile minerale ou veg6tale. 
15 La quantite de compose actif presente dans la matiere active, s'il est present, est 

habituellement comprise entre 20 et 70 parties, de preference entre 40 et 60 parties en 
poids pour 100 parties en poids de matiere active. 

Enfin, il est a noter qu'il n'est pas exclu de mettre en oeuvre une formulation 
comprenant plusieurs matieres actives, correspondant a Tune et/ou I'autre des 
20 variantes. 

Quelle que soit la variante retenue, la matiere active est mise en dispersion stable 
dans le milieu de la formulation a I'aide d'un agent tensioactif cationique et/ou non 
ionique (tensioactif stabilisant). 

Plus particulierement, si la matiere active possede des charges cationiques dans 
25 le milieu de la formulation, alors le tensioactif stabilisant peut etre soit un ou plusieurs 
tensioactifs non ioniques, soit un ou plusieurs tensioactifs cationiques, soit un melange 
de ces deux types de tensioactifs. 

Par ailleurs, dans le cas ou la matiere se trouve sous une forme non ionique dans 
le milieu de la formulation, alors le tensioactif stabilisant comprend avantageusement un 
30 ou plusieurs tensioactifs cationiques, eventuellement associe(s) a un ou plusieurs 
tensioactifs non ioniques. 

II est precise, tout particulierement selon cette deuxieme possibility, que dans le 
cas oO le tensioactif stabilisant comprend un ou plusieurs tensioactifs non ioniques, leur 
teneur represente avantageusement moins de 70% du poids de I'ensemble des agents 
35 tensioactifs, de preference moins de 50 % du poids de I'ensemble des agents 
tensioactifs. 

De preference Pagent tensioactif stabilisant comprend un ou plusieurs tensioactifs 
cationiques et ne contient pas d'agent tensioactif non ionique. 
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Dans le cas oli la matiere active est au moins choisie parmi les polymeres, Pagent 
tensioactif cationique present dans la formulation peut etre mis en oeuvre au moins en 
partie lors de la synthese du polymfere constituant de la matiere active. 

Pour une bonne realisation de Pinvention, la quantite ponderale d'agent tensioactif 
5 cationique et/ou non ionique dans la formulation est plus particulterement inferieure ou 
egale a 25 % en poids de la formule, de preference inferieure ou egale a 5%. 

Dans le cas od la matiere active est constitute au moins par un polymere, les 
charges cationiques, engendrees par les eventuelles unites cationiques ou 
potentiellement cationiques de la matiere active et eventuellement par le ou les agents 
10 tensioactifs cationiques, a la surface de la matiere active en dispersion dans le milieu de 
la formulation, sont telles que !e potentiel z6ta de la matiere active en dispersion dans le 
milieu de la formulation MAV) soit de 0 a +50 mV, de preference de +10 a +40 mV. 

Parmi les agents tensioactifs cationiques, on peut citer notamment les sels 
d'ammonium quaternaires de formule 
15 R 1 R 2 R 3 R 4 N + X~ 

Ou: 

12 3 

. R , R et R , semblables ou differents, represented H ou un groupe alkyle contenant 
moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de carbone, 
eventuellement substitu§ par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), ou peuvent former 
20 ensemble avec Patome d'azote N + au moins un cycle aromatique ou heterocyclique 

. R 4 represente un groupe alkyle ou alkenyle en C8-C22. preference en C12-C22. un 
groupe aryle ou benzyle, et 

. X" est un anion solubilisant tel que les halogenures (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfates ou alkylsulfates (methylsulfate), carboxylates (acetate, propionate, 

25 benzoate), alkylsulfonates ou arylsulfonates. 

On peut mentionner en particulier les bromures de dod6cyltrimethylammonium, de 
tetrad6cyltrimethylammonium, de cetyltrimethylammonium, le chlorure de stearyl 
pyridinium, le RHODAQUAT ® TFR et le RHODAMINE ® C15 commercialisms par 
RHODIA, le chlorure de cetyltrimethylammonium (Dehyquart ACA et/ou AOR de 

30 Cognis), le chlorure de cocobis(2-hydroxyethyl)ethylammonium (Ethoquad C12 de Akso 
Nobel). 

Peuvent 6galement etre cites d'autres agents tensioactifs cationiques ayant des 
proprietes adoucissantes, comme : 
• les sels d'ammonium quaternaires de formule 

Af 91 of A* + _ 

35 R R^ R^ R* N X 

Ou : 

. R 1 et R 2 , semblables ou differents, represented H ou un groupe alkyle contenant 
moins de 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atome(s) de carbone, 
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eventuellement substitue par une plusieurs fonction(s) hydroxyle(s), ou peuvent former 

ensemble avec Patome d'azote N + un cycle heterocyclique 
3' 4 1 

. R et R represented un groupe alkyle ou alkenyle en C8-C22. de preference en 
C10-C22. un groupe aryle ou benzyle, et 
5 . X" est un anion tel que les halogenures (par exemple chlorure, bromure, iodure), 
sulfates ou alkylsulfates (methylsulfate), carboxylates (acetate, propionate, benzoate), 
alkylsulfonates ou arylsulfonate. 

On peut mentionner en particulier les chlorures de dialkyldimethyl ammonium 
comme le ditallow dimethyl ammonium chlorure ou methylsulfate les chlorures 
1 0 d'alkylbenzyldimethylammonium. 

• les sels de C10-C25 alkylimidazolium comme les methylsulfates de C10-C25 
alkylimidazolinium 

• les sels de polyamines substitutes comme le N-tallow-N,N\N\tri-£thanol-1,3- 
propylenediamine dichlorure ou dim&hylsulfate, N-tallow-N.N.N'.N'.N-pentamethyl- 

15 1 ,3-propylene diamine dichlorure 

Parmi les agents tensioactifs non ioniques susceptibles d'etre presents, on peut 
citer des les derives polyoxyalkylenes comme : 

- les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 
les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

20 - les acides gras ethoxyles ou 6thoxy-propoxyles 

- les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les tri(ph§nyl-1 6thyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 
25 - les alkyls phenols ethoxyles ou 6thoxy-propoxyles. 

Parmi les Elements constitutifs de la formulation, figure au moins un egent vecteur 
susceptible d'amener la matiere active vers la surface des fibres keratiniques lors de 
Top6ration de ringage. 

Selon Tinvention, ledit agent vecteur : 
30 • est en un polymere organique soluble ou dispersable dans le milieu de la 

formulation et dans le milieu de ringage 

• presente dans le milieu de la formulation une charge ionique globale 
nulle ou cationique 

• est capable de developper au pH de I'operation de ringage dans le milieu 
35 de ringage des charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser 

la matiere active dans le milieu de ringage. 
Ledit polymere organique constituant de Tagent vecteur peut etre tout polym£re 
soluble ou dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique de pH compris entre 3 et 8, 
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de preference entre 4,5 et 8, comprenant au moins une unite neutre dans le milieu de la 
formulation et potentiellement anionique dans le milieu de ringage. 

lis peuvent en outre comprendre au moins une unite cationique ou potentiellement 
cationique dans le milieu de la formulation et/ou au moins une unite non ionique 
5 hydrophile ou hydrophobe 

Le terme "dispersable" signifie que I'agent vecteur ne forme pas de precipite 
macroscopique en milieu aqueux ou hydroalcoolique. 

D'une maniere preferentielle, le polymdre constituant de I'agent vecteur est un 
polymere comprenant : 

10 . au moins une unite hydrophile neutre dans le milieu de la formulation et 

potentiellement anionique dans le milieu de ringage et 

. au moins une unite hydrophile cationique ou potentiellement cationique dans le 
milieu de la formulation 

. et eventuellement au moins une unite non ionique hydrophile ou hydrophobe. 
15 Le polymere constituant de I'agent vecteur peut eventuellement contenir des 

unites anioniques (dont le premier pKa est inferieur a 3), mais ce en quantite tres faible, 
par exemple en quantite tres inferieure & 5% en poids par rapport a I'ensemble des 
unites. 

Les quantites relatives des differentes unites du polymere constituant de I'agent 
20 vecteur sont telles que, dans le milieu de la formulation, la charge globale de I'agent 
vecteur soit nulle ou cationique. 

Les quantites relatives de polymere agent vecteur, d'agent tensioactif cationique 
et/ou non ionique et de matiere active, sont telles qu'au cours de I'operation de ringage, 
le nombre de charges anioniques developpees dans le milieu de ringage par I'agent 
25 vecteur soit suffisant pour destabiliser la matiere active dans le milieu de ringage. Cette 
destabilisation peut etre due, par exemple, a I'attraction electrostatique avec les charges 
de surface de la matiere active dans le milieu. 

Selon invention , la matiere active est consideree comme destabilisee dans le 
milieu de ringage comprenant Pagent vecteur, lorsque la turbidite dudit milieu atteint, en 
30 moins de 5 minutes, une valeur au moins 5 fois superieure a la turbidite qu'aurait le 
meme milieu en I'absence d'agent vecteur. 

Le nombre de charges anioniques developpees dans le milieu de ringage par 
I'agent vecteur pour destabiliser la matiere active est preferentiellement d'au moins 1% 
par rapport au nombre de charges cationiques de surface de la matiere active dans le 
35 milieu. 

Par ailleurs, ce nombre de charges anioniques reste de preference d'au plus 
200 % par rapport au nombre de charges cationiques de surface de la matiere active 
dans le milieu. 
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Comme exemples de polymeres pouvant constituer I'agent vecteur, on peut citer 
notamment les polymeres derives de monomeres ethyleniquement insatures, ainsi que 
les polysaccharides natifs et les polysaccharides substitues ou modifies, pris seuls ou 
en melange entre eux. 

Un premier exemple de polymere pouvant constituer I'agent vecteur sont les 
polymeres derives : 

. d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature, neutre dans le 
milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de ringage et 

. eventuellement d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature, 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la formulation et 

. eventuellement d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature 
non ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de preference 

D'une maniere preferentielle, I'agent vecteur est un polymere, statistique, 
sequence ou greffe, derive : 

. d'au moins un monomere hydrophile a-p monoethyleniquement insature neutre 
dans le milieu de la formulation et potentiellement anioniquedans le milieu de rin?age et 

. d'au moins un monomere hydrophile a-p monoethyleniquement insature 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la formulation 

. et eventuellement d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature 
non ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de preference. 

Les quantites relatives de monomeres dont derive I'agent vecteur sont telles que 
dans le milieu de la formulation, la charge globale du copolymere constituant I'agent 
vecteur est nulle ou cationique. 

La masse molaire moyenne en poids de I'agent vecteur derive d'un ou de 
monomeres a-p monoethyleniquement insatures (mesuree par chromatographie de 
permeation de gel (GPC) aqueuse et exprimSe en equivalents polyoxyethyiene) est 
superieure 3 5000 g/mol, gen6ralement de I'ordre de 20000 a 500000 g/mol. 

Comme exemples de monomeres a-3 monoethyleniquement insatures 
hvdrophiles neutres dans le milieu de la formulation et potentiellement anioniause dans 
le milieu de rincaqe. on peut citer 

• les monomeres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides correspondants, tels 
que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, I'acide fumarique, 
I'acide itaconique, le N-methacroyl alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels 
hydrosolubles 

• les monomeres precurseurs de fonctions carboxylates, comme I'acrylate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions carboxyliques par 



hydrolyse. 
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Comme exemples de monomeres a-B monoethvieniauement insatures hvdrophiles 
cationiaues ou potentiellement cationiaues dans le milieu de la formulation , on peut citer 

• les monomeres ammonium acryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylm6thacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
m6thacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 

• le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium, de 1 -ethyl 4- 
vinylpyridinium ; 

• les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomeres polyquatemaires comme le chlorure de dimethylaminopropyl 
methacrylamide I N-(3-chloro-2-Hydroxypropyl)trimethyl ammonium (DIQUAT) ... 

• les monomeres carboxybetafnes 

• les N,N(dialkylamino©alkyl)amides d'acides carboxyliques a-p mono 
ethyleniquement insatures comme le N,N-dimethylaminomethyl -acrylamide ou 
-methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyl-acrylamide ou -methacrylamide, le 
3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou -methacrylamide, le 4(N,N- 
dimethylamino)butyl-acrylamide ou -methacrylamide 

• les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)ethylm6thacrylate (DMAM), le 3(dimethyl amino)propylmethacrylate, le 
2(tertiobutylamino)ethylm6thacrylate, le 2(dipentylamino)ethylmethacryIate, le 
2(diethylamino)ethylmethacrylate 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique. 

Comme exemples de monomeres g-B monoethvleniauement insatures hvdrophiles 
non charaees ou non ionisables. on peut citer : 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
et methacrylates tfhydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate ... 

• les amides a-p ethyleniquement insatur6s comme I'acrylamide, le N,N-dimethyl 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures portant un segment polyoxyalkyiene 
hydrosoiuble du type polyoxyde d'ethylene, comme les polyoxyde d'ethylene a- 
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methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de LAPORTE) ou a,©-dimethacrylates, 
le SIPOMER BEM de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene co-behenyle), le 
SIPOMER SEM-25 de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene ©-tristyrylphenyle) 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
5 hydrophiles tels que Pacetate de vinyle qui, une fois polymerise, peut etre hydrolyse 

pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool polyvinylique 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureido et en particulier le 
methacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

A titre d'exemples de monomeres g-B monoethyleniquement insatures non 
1 0 ioniaues hydrophobes , on peut mentionner : 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrdne, vinyltoluene... 

• les alkylesters d'acides a-p monoethyleniquement insatures tels que les acrylates et 
methacrylates de methyle, ethyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
15 propionates, versatates de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monoethyleniquement insatures comme Pacrylonitrile ... 

Comme exemples de monomeres a-B monoethyleniquement insatures 
hydrophiles anioniaues (dont le premier pKa est inferieur a 3), on peut mentionner : 

• des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
20 sulfoxyethyl methacrylate, Pacide vinylbenzene sulfonique, Pacide allyl sulfonique, le 

2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, Pacrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle , Pacrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme Pacide vinylphosphonique,... les esters de phosphates ethyleniquement 

25 insatures tels que les phosphates derives du methacrylate d'hydroxyethyle (Empicryl 
6835 de RHODIA) et ceux derives des methacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 
sels hydrosolubles 

A titre d'exemples de polymeres derives de monomeres ethyleniquement insatures 
constituant de Pagent vecteur, on peut mentionner : 
30 • les acides polyacryliques ou polymethacryliques, polyacrylates ou polymethacrylates 
de m6taux alcalins, de preference de masse molaire moyenne en poids de 100000 a 
1000000 g/mol 

• les polymeres acide acrylique/DADMAC, de rapport molaire de 50/50 a 30/70, de 
preference de masse molaire moyenne en poids de 70000 a 350000 g/mol 

35 • les polymeres acide acrylique/MAPTAC, de rapport molaire de 60/40 £ 30/70, de 
preference de masse molaire moyenne en poids de g0000 a 300000 g/mol 

• les polymeres acide acrylique/MAPTAC/methacrylate d'alkyle dont le radical alkyle 
est lineaire en C 4 -C 18l polymeres comprenant de 0,005 a 10% en masse de 
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methacrylate d'alkyle avec un rapport molaire acide acrylique/MAPTAC allant de 
60/40 a 30/70, et presentant de preference une masse molaire moyenne en poids de 
50000 a 250000 g/mol 
• les polymeres acide acrylique/dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), de 
5 rapport molaire de 60/40 a 30/70, de preference de masse molaire moyenne en 
poids de 50000 3 300000 g/mol. 
Un deuxieme exemple de polymere pouvant constituer Pagent vecteur, sont les 
polysaccharides natifs potentiellement anioniques et les polysaccharides substitues ou 
modifies, potentiellement anioniques ou amphoteres. 
10 Les polysaccharides natifs potentiellement anioniques sont formes d'unites 

monosaccharides non ioniques et d'unites monosaccharides neutres dans le milieu de 
la formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de rin?age semblables ou 
differentes. Us peuvent etre lineaires ou ramifies. 

Plus particulierement, lesdits polysaccharides natifs potentiellement anioniques 
1 5 sont des polysaccharides ramifies formes : 

• d'une chaTne principale comprenant des unites anhydrohexoses semblables ou 

differentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 

anhydrohexose neutre dans le milieu de la formulation et eventuellement 
20 potentiellement anionique dans le milieu de ringage. 

Les unites hexoses (semblables ou differentes) de la chaTne principale peuvent 
etre des unites D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L-fucose, L-rhamnose. 

Les unites pentoses et/ou hexoses (semblables ou differentes) non ioniques ou 
neutres dans le milieu de la formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de 
25 ringage des ramifications peuvent etre des unites D-xylose L- ou D-arabinose, D- 
glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L-fucose, L-rhamnose, acide D- 
glucuronique,acide D-galacturonique, acide D-mannuronique, D-mannose substitue par 
un groupe pyruvique, ... 

A titre d'exemples de polysaccharides natifs neutres dans le milieu de la 
30 formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de ringage, on peut mentionner 
les gommes xanthanes (comme les RHODOPOL® de RHODIA), les succinoglycanes, 
les rhamsans, les gommes gellan, welan ... 

Leur masse molaire moyenne en poids est plus particulierement comprise entre 
2000 et 5000000 g/mol, de preference de 10000 et 5000000 g/mol, tout particulierement 
35 de 10000 et 4000000 g/mol. La masse molaire moyenne en poids Mw desdits 
polysaccharides peut etre mesutee par chromatographie par exclusion de taille. 

Lorsqu'il s'agit de polysaccharides substitues ou modifies, leur squelette natif est 
forme d'unites monosaccharides non ioniques et/ou d'unites monosaccharides neutres 
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dans le milieu de la formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de ringage 
semblables ou drfferentes, lesdites unites monosaccharides etant substituees ou 
modifiees : 

• par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une charge neutre dans le 
5 milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu 

• et eventuellement par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une charge 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la formulation, 

le degre de substitution ou de modification des unites monosaccharides par Tensemble 

des groupes porteurs de charges potentiellement anioniques et d'eventuels groupes 
10 porteurs de charges cationiques, etant tel que ledit polysaccharide substitue ou modifie 

est soluble ou dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique et presente dans le 

milieu de la formulation une charge globale nulle ou cationique. 

Lesdits polysaccharides substitues ou modifies peuvent en outre contenir au 

moins un groupe substituant ou modifiant non ionique. 
15 Panmi les squelettes natifs pouvant etre mis en ceuvre, on peut mentionner les 

polysaccharides lineaires ou ramifies. 

Plus particulierement, ledit polysaccharide est un polysaccharide ramifie substitue 

ou modifie, dont le squelette natif est forme : 

• d'une chaTne principale comprenant des unites anhydrohexoses semblables ou 
20 differentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 

anhydrohexose neutre dans le milieu de la formulation et eventuellement 
potentiellement anionique dans le milieu de ringage, 
les unites anhydrohexoses et/ou anhydropentoses dudit polysaccharide etant 
25 substituees ou modifiees par un ou des groupes porteur(s) d'au moins une charge 
neutre dans le milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de 
ringage et eventuellement d'au moins une charge cationique ou potentiellement 
cationique dans le milieu de ringage, 

le degr6 de substitution ou de modification DSi des unites anhydrohexoses et/ou 
30 anhydropentoses par Tensemble desdits groupes porteurs de charges ioniques ou 
potentiellement ioniques allant de 0,01 & moins de 3, de preference de 0,01 a 2,5, 
avec un rapport du nombre de charges potentiellement anioniques dans le milieu de 
ringage au nombre de charges cationiques ou potentiellement cationiques dans le milieu 
de la formulation allant de 100/0 3 30/70, de preference de 100/0 a 50/50. 
35 Lorsqu'il s'agit d'un polysaccharide amphotere, le rapport du nombre de charges 

potentiellement anioniques dans le milieu de ringage au nombre de charges cationiques 
ou potentiellement cationiques dans le milieu de la formulation va de 99,5/0,5 a 30/70, 
de preference de 99,5/0,5 a 50/50. 
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Ledit polysaccharide ramifie substitue ou modifie peut en outre contenir au moins 
un groupe substituant ou modifiant non ionique. 

La masse molaire moyenne en poids desdits polysaccharides substitues ou 
modifies peut aller de 2000 a 5000000 g/mol, de preference de 10000 a 5000000 g/mol. 
5 La masse molaire moyenne en poids Mw desdits polysaccharides peut etre 

mesur€e par chromatographie par exclusion de taille. 

Lorsqu'il s'agit d'un polysaccharide portant des groupes substituants 
potentiellement anioniques dans le milieu de ringage, la mesure est effectuee dans Peau 
a pH 9-10 contenant 0,1 M de LiCI et 2/10000 de nitrate de sodium. 
10 Lorsqu'il s'agit d'un polysaccharide amphotere, c'est-a-dire portant des groupes 

substituants potentiellement anioniques dans le milieu de ringage et des groupes 
cationiques ou potentiellement cationiques dans le milieu de la formulation, la mesure 
est effectuee dans une solution aqueuse a 0.1 M en acide formique contenant 0.05 M 
de nitrate de sodium et 10 ppm de chlorure de polyallyldimethylamine de haute masse 
15 molaire (PDADMA) dans le cas des polysaccharides dont le DSi en fonction ionique ou 
potentiellement ionique est inferieur a 0.5. Pour ceux dont le DSi est superieur a 0.5, on 
utilise une solution aqueuse a 0.025 M en acide chlorhydrique. 

La masse molaire moyenne en poids Mw est etablie de maniere connue 
directement par Pintermediaire des valeurs de diffusion de la lumiere. 
20 Le degre de substitution ou de modification DSi correspond au nombre moyen de 

fonctions hydroxyles des unites anhydrohexoses et/ou anhydropentoses substitutes ou 
modifiees par ledit ou lesdits groupes ioniques ou potentiellement ioniques, par unite 
anhydrohexose et/ou anhydropentose. 

Lesdits groupes ioniques ou potentiellement ioniques sont lies aux atomes de 
25 carbone du squelette sucre soit directement soit par Pintermediaire de liaisons 
-O-. 

Dans le cas des polysaccharides amphoteres, les charges potentiellement 
anioniques peuvent etre apportees par des groupes substituants ou modiftants differents 
de ceux porteurs de charges cationiques ou potentiellement cationiques ; ledit polymere 
30 est alors un polysaccharide ampholyte. 

Lorsqu'un meme groupe substituant ou modifiant est porteur a la fois d'une charge 
potentiellement anionique et d'une charge cationique ou potentiellement cationique ; 
ledit polysaccharide est alors de type betaine. 

Ledit polysaccharide substitue ou modifte peut en outre presenter au moins un 
35 groupe substituant ou modifiant non ionique. Lesdits groupes non ioniques sont lies aux 
atomes de carbone du squelette sucre soit directement soit par Pintermediaire de 
liaisons -O-. La presence de tels groupes est exprimee en nombre de moles de 



PCT/FR2003/002579 

substitution MS, c'est-a-dire en nombre moyen de moles de precurseur dudit substituant 
non ionique ayant reagi par unite anhydrohexose et/ou anhydropentose. 

Si ledit precurseur n'est pas apte a former de nouveaux groupes hydroxyles 
reactifs (precurseur d'alkylation par exemple), le degre de substitution ou de 
5 modification par I'ensemble des groupes ioniques ou ionisables et non ioniques est 
inferieur a 3 par definition. 

Si ledit precurseur est susceptible de former de nouveaux groupes hydroxyles 
reactifs (precurseur d'hydroxyalkylation par exemple), le nombre de moles de 
subsitution MS n'est thSoriquement pas limite ; il peut par exemple aller jusqu'a 6, de 
1 0 preference jusqu'a 2. 

Parmi les groupes potentiellement anioniques dans le milieu de ringage, on peut 
mentionner ceux contenant une ou plusieurs fonctions carboxylates (carboxyliques). 

On peut mentionner en particulier ceux de formule : 

-[-CH 2 -CH(R)-0] x -(CH 2 )y-COOH ou -[-CH2-CH(R)-0]x-(CH 2 )y-COOM 

15 ou 

R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 3 4 atomes de carbone 
x est un nombre entier allant de 0 a 5 
y est un nombre entier allant de 0 a 5 
M represente un metal alcalin. 
20 On peut citer tout particulierement les groupements carboxy -COO'Na* Ii6 

directement a un atome de carbone du squelette sucre, carboxy methyle (sel de 
sodium) -CH2-COO'Na + lie a un atome de carbone du squelette sucre par I'intermediaire 
d'une liaison -O-. 

Parmi les groupes cationiques ou potentiellement cationiques on peut mentionner 
25 ceux contenant une ou plusieurs fonctions amino, ammonium, phosphonium, pyridinium. 

On peut mentionner en particulier les groupes cationiques ou potentiellement 
cationiques de formule : 

• -NH 2 

• -[-CH2-CH(R)-0] x -(CH 2 )y-COA-R , -N(R ,, )2 

30 • -[-CH 2 -CH(R)«0] )r (CH2)y-COA-R , -N + (R ,,, )3 X" 

• -[-CH 2 «CH(R)-0] x -(CH2)y-COA-R , -NH-R ,ni -N(R ,, ) 2 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] x -R , -N(R n ) 2 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] X -R , -N + (R ,,, )3 X" 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] )r R , -NH-R""-N(R ,, )2 
35 • -[-CH 2 -CH(R)-0] 5r Y-R H 

ou 

. R est un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle contenant de 1 & 4 atomes de 
carbone 
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. x est un nombre entier allant de 0 a 5 
. y est un nombre entier allant de 0 a 5 

. R* est un radical alkylene contenant de 1 a 12 atomes de carbone, portant 
eventuellement un ou plusieurs substituants OH 
5 . les radicaux R", semblables ou differents, representent un atome d'hydrog§ne, un 
radical alkyle contenant de 1 a 18 atomes de carbone 

. les radicaux R ,n , semblables ou differents, representent un radical alkyle contenant de 
1 & 18 atomes de carbone 

. R n " est un radical alkylSne lineaire, ramifie ou cyclique contenant de 1 3 6 atomes de 
10 carbone 

. A represente O ou NH 

. Y est un groupement aliphatique heterocyclique comprenant de 5 a 20 atomes de 
carbone et un heteroatome d'azote 

. X" est un contre-ion, de preference halogenure (chlorure, bromure, iodure notamment), 
15 ainsi que les groupes N-alkylpyridiniumyle dont le radical alkyle contient de 1 a 18 

atomes de carbone, avec un contre-ion, de preference de type halogenure (chlorure, 

bromure, iodure notamment). 

Parmi les groupements cationiques ou potentiellement cationiques, on peut citer 

tout particulierement : 
20 - ceux de formule 

-NH 2 

-CH 2 -CONH-(CH 2 )2-N(CH3)2 

-CH 2 -COO-(CH2)2-NH-(CH2)2-N(CH 3 )2 

-CH 2 -CONH-(CH2)3-NH-(CH 2 )2-N(CH3)2 
25 -CH 2 -CONH-(CH 2 )2-NH-(CH2)2-N(CH3)2 

-CH2-CONH-(CH 2 )2-N + (CH 3 )3 CI' 

-CH 2 -CONH-(CH 2 )3-N + (CH 3 )3 Cl" 

-(CH 2 )2-N(CH 3 )2 

.(CH 2 )2-NH-(CH 2 )2-N(CH3)2 
30 -(CH 2 )2-N + (CH 3 )3 C|- 

2-hydroxypropyltrimethyl ammonium chlorure -CH 2 -CH(OH)-CH2-N + (CH3)3 CI" 



les groupements pyridinium-yle tels que N-methyl pyridinium-yle, de formule 




avec un contre-ion chlorure 
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- les groupements amino encombres tels ceux derives d'amines HALS, de formule 
generate : 




oix R represente CH3 ou H. 

Parmi les groupements betaines, on peut citer tout particulierement la fonction de 
5 formule : 

-(CH 2 )2-N + (CH 3 )2-(CH 2 )2"COO" fonction 6thyl-dimethylammonium betaTne 

Parmi les groupements non ioniques on peut mentionner ceux de formule : 

• -[-CH 2 -CH(R)-0] x -R 1 ou 

R est un atome d'hydrogene ou radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone 
10 x est un nombre entier allant de 0 a 5 
R1 represente 

. un atome d'hydrogene 

. un radical alkyle contenant de 1 a 22 atomes de carbone eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs h6teroatome oxygene et/ou azote, cycloalkyle, aryle, 
1 5 arylalkyle, contenant de 6 a 12 atomes de carbone 
. un radical -(CH2)y-COOR 2 
. un radical -(CH2)y-CN 
. un radical -(CH 2 )y-CONHR 2 
R 2 representant un radical alkyle, aryle ou arylalkyle contenant de 1 a 22 atomes de 
20 carbone, 

et y est un nombre entier allant de 0 a 5 

• -CO-NH-R 1 

R 1 ayant la definition donnee ci-dessus, 

lie a un atome de carbone du squelette sucre par I'intermediaire d'une liaison -O- 
25 On peut citer tout particulierement les groupements 

. methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, hexyle, octyle, dodecyle, octadecyle, 
phenyle, benzyle, lies a un atome de carbone du squelette sucre par Tintermediaire 
d'une liaison ether, ester, amide ou urethane, 

. cyanoethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle, hydroxybutyle, Ii6s a un atome de 
30 carbone du squelette sucre par rintermediaire d'une liaison -O. 



WO 2004/022014 PCT/FR2003/002579 

28 

Les unites hexoses (semblables ou differentes) de la chaTne principale du 
squelette natif peuvent etre des unites D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou 
L-fucose, L-rhamnose ... 

Les unites pentoses et/ou hexoses (semblables ou differentes) non-ioniques ou 
5 neutres dans le milieu de la formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de 
ringage des ramifications du squelette natif peuvent etre des unites D-xylose, L- ou D- 
arabinose, D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L-fucose, L-rhamnose, 
acide D-glucuronique,acide D-galacturonique, acide D-mannuronique. 

A titre d'exemples de squelette natif, on peut mentionner les galactomannanes, les 
10 galactoglucomannanes, les xyloglucanes, les gommes xanthanes, les scleroglucannes, 
les succinoglycanes, les rhamsans, les gommes welan ... 

D'une maniere preferentielle, le squelette natif est un galactomannane. 

Les galactomannanes sont des macromolecules comportant une chaTne principale 
d'unites D-mannopyranose Itees en position p(1-4) substitute par des unites D- 
15 galactopyranose en position a(1-6). Parmi ceux-ci, on peut mentionner les gommes de 
guar, de caroube, de tara. 

De preference, le squelette natif est une gomme de guar. Les gommes de guar 
presentent un rapport mannose/galactose de 2. 

Les polysaccharides substitues ou modifies utilises selon I'invention peuvent etre 
20 obtenus par fonctionnalisation du squelette natif a Taide des precurseurs des groupes 
ioniques ou potentiellement ioniques et eventuellement non ioniques. 

Ces operations de fonctionnalisation peuvent etre realisees de maniere connue 
par oxydation, substitution, condensation, addition. 

Selon un mode de realisation prefere, le squelette natif dudit polysaccharide 
25 substitu§ ou modifie est un galactomannane. 

A titre d'exemples de polysaccharides substitues ou modifies pouvant etre utilises 
selon I'invention, on peut mentionner 

- les carboxymethyle galactomannanes, en particulier les carboxymethyle guars, 
les carboxymethyle hydroxypropyle galactomannanes, en particulier les 

30 carboxymethyle hydroxypropyle guars, 

les carboxymethyle chlorure d'hydroxypropyltrimethylammonium 
galactomannanes, en particulier les carboxymethyle chlorure d'hydroxypropyl 
trimethylammonium guars, 

- les carboxymethyle hydroxypropyle chlorure d'hydroxypropyltrim§thyl 
35 ammonium galactomannanes, en particulier les carboxymethyle 

hydroxypropyle chlorure d'hydroxypropyltrimethylammonium guars. 
Lorsque Tagent vecteur est un polysaccharide, il est preferable que la dispersion 
de la matiere active dans le milieu de la formulation comprenant I'agent vecteur 
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presente un pH compris entre 3 et 5,5, de preference entre 4,5 et 5,5 lorsque ledit 
polysaccharide est un guar substitue ou modifie. 

Pour une bonne realisation de I'invention, la quantite d'agent vecteur presente 
dans la formulation selon I'invention, est plus particulierement comprise entre 0,001 et 
5 50 parties en poids, de preference de 0,01 a 5 parties, tout particulierement de 0,05 & 2 
parties en poids pour 100 parties en poids de matiere active. 

Comme mentionne auparavant, la formulation selon I'invention peut 
eventuellement comprendre au moins un sel soluble. 

Plus particulierement, le sel est choisi panmi les chlorures, les bromures, les 
10 iodures, les nitrates, les sulfates, les sulfonates de metal alcalin, comme le sodium, ou 
d'ammonium (plus particulierement de type NR4+ avec R, identiques ou non, 
representant un atome d'hydrogene, un radical methyle), seuls ou en melanges. 

La teneur en sel dans la formulation, s'il est present, est inferieure ou 6gale a 2 % 
en poids de la formule. 

15 La formulation selon ['invention, peut se presenter sous forme d'une dispersion 

stable (liquide, creme, pate, gel ...). 

Dans le cas ou la matiere active est choisie parmi les polymeres, la formulation 
selon Tinvention peut etre obtenue en mettant en ceuvre les etapes suivantes : 

1) preparation d'une dispersion aqueuse de matiere active par polymerisation en 
20 Emulsion aqueuse en presence d'un agent tensioactif cationique et/ou non ionique 

comme agent stabilisant ; I'extrait sec de la dispersion obtenue peut etre de I'ordre de 5 
& 60 % en poids ; 

2) dilution eventuelle par de I'eau ou un melange eau/alcool (en fonction du taux desire 
de mati&re active dans la formulation) et si necessaire ajustement du pH £ une valeur 

25 comprise entre 3 et 5,5, de preference entre 4,5 et 5,5 a I'aide d'un acide (acide 
chlorhydrique, citrique, phosphorique, benzofque ...) ; 

3) addition de I'agent vecteur a la dispersion obtenue ; 

4) eventuellement addition d'une quantite supplementaire d'agent tensioactif cationique 
et/ou non ionique avant ou apres addition dudit agent vecteur, et 

30 5) si necessaire reajustement du pH a une valeur comprise entre 3 et 5,5, de preference 
entre 4,5 et 5,5 a I'aide d'un acide. 

Lors de I'etape 1) de polymerisation, le ou les agents tensioactifs sont de 
preference cationiques. 
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Dans le cas oil la matiere active est choisie parmi les huiles, graisses et cires 
organiques ou minerales, les huiles, resines ou gommes silicones, les huiles 
essentielles, parfums, etc., la formulation selon Hnvention peut etre obtenue en mettant 
en ceuvre les etapes suivantes : 
5 1) preparation d'une dispersion aqueuse ou hydroalcoolique de matiere active en 
presence d'un agent tensioactif cationique et/ou non ionique comme agent stabilisant ; 

2) dilution eventuelle par de I'eau ou un melange eau/alcool (en fonction du taux d6sire 
de matiere active dans la formulation) et si necessaire ajustement du pH a une valeur 
comprise entre 3 et 5,5, de preference entre 4,5 et 5,5 a I'aide d'un acide (acide 

10 chlorhydrique, citrique, phosphorique, benzoTque ...) ; 

3) addition de I'agent vecteur a la dispersion obtenue ; 

4) eventuellement addition d'une quantity supplemental d'agent tensioactif cationique 
et/ou non ionique avant ou apres addition dudit agent vecteur, et 

5) si necessaire reajustement du pH a une valeur comprise entre 3 et 5,5, de preference 
1 5 entre 4,5 et 5,5 a I'aide d'un acide. 

Pour une bonne realisation de I'invention, la formulation aqueuse ou 
hydroalcoolique comprend pour 100 parties de son poids : 

- de 0,01 a 50, de preference de 0,05 a 30 parties en poids sec de matiere active 

- de 0,01 a 35, de preference de 0,01 a 20 parties en poids sec de tensioactif 
20 cationique 

- de 0,001 a 5, de preference de 0,01 3 1 partie en poids sec d'agent vecteur 

- au plus 2 parties en poids de sel soluble. 

Ladite dispersion peut presenter un extrait sec de 0,01 a 90% en poids, de 
preference de 0,05 a 50 % en poids, plus particulierement de 0,1 a 5 % en poids. 

25 La formulation peut en outre comprendre d'autres constituants usuels des 

formulations destinees a etre appliquees sur des matieres keratiniques, telles que la 
peau et les cheveux, et destinees a etre rincees, plus particulierement des formulations 
de type conditionneur. 

A titre d'exemples de tels additifs, on peut citer les agents conditionneurs 

30 cationiques, des agents de coiffage, de volume ou fixants pour les cheveux, les agents 
reparateurs, nourrissants ou hydratants, les sels mineraux monovalents hydrosolubles, 
les colorants, les parfums, les vitamines. 

Plus particulierement, elles peuvent comprendre au moins un polymere cationique 
soluble dans le milieu de la formulation. 

35 A titre d'exemple, on peut citer les polymeres de la famille des Polyquaternium, les 

derives cationiques de polysaccharides, comme les derives cationiques de guar ou de 
cellulose. A titre d'illustration, peuvent convenir des polymeres cationiques 
fonctionnalis§s par des groupes hydrophobes comme des chaTnes alkyles en C1-C14, 
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rattaches a la chaTne polymerique prindpale par Pintermediaire de liaisons ethers et 
presentant eventueliement un groupement hydroxyle ; le groupement cationique etant 
plus particulierement un groupement ammonium quatemaire portant trois radicaux, 
identiques ou non, choisis parmi Phydrogene, un radical alkyle comprenant 1 £ 22 
5 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 14, de maniere avantageuse 1 a 3 atomes 
de carbone. Le contre ion est un halogene, de preference le chlore. 

Dans le cas des celluloses cationiques modifiees hydrophobes ou non, le 
groupement cationique est un groupement ammonium quatemaire portant trois 
radicaux, identiques ou non, choisis parmi Phydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 
10 10 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 6, de maniere avantageuse 1 a 3 
atomes de carbone. Le contre ion est un halogene, de preference le chlore. 

Parmi les derives de guar et de cellulose, on peut citer le guar hydroxypropyl 
trimonium chlorure (JAGUAR C13S, C14S, ou C17 commercialises par la societe 
Rhodia Chimie) ou Phydroxypropyl guar hydroxypropyl trimonium chlorure (JAGUAR 
15 C162 commercialises par RHODIA), Tether de poly(oxyethanediyl-1 ,2) hydroxy-2 
chlorure de trimethylammonium-3 propyl cellulose ou polyquaternium-10, comme le 
Polymer JR400 commercialise par la society Union Carbide. 

Peuvent de meme convenir, des polymeres synthetiques, et plus particulierement 
des homopolym£res comme le polymethacrylamidopropyl trimonium chlorure (Polycare 
20 133 commercialise par la societe Rhodia Chimie). 

La formulation faisant Pobjet de Pinvention peut egalement contenir des resines 
fixatives, qui, lorsqu'elles sont presentes, le sont plus particulierement a hauteur de 0,01 
et 10%, preferentiellement entre 0,5 et 5% en poids de la formulation. 

Par exemple, les resines fixatives peuvent etre choisies parmi les 
25 polyvinylpyrrolidone, copolymeres de polyvinylpyrrolidone et de methyl methacrylate, 
copolymere de polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle, copolymeres polyterephtale 
d'ethylene glycol / polyethylene glycol, et leurs melanges. 

La formulation peut egalement contenir des derives polymeriques exergant une 
fonction protectrice, dont la teneur, s'ils sont presents, est en general comprise entre 
30 0,01 et 10% en poids de la formulation. 

Ces agents peuvent notamment etre choisis parmi les derives cellulosiques non 
ioniques tels que les hydroxyethers de cellulose, la methylcellulose, r§thylcelIulose, 
Phydroxypropyl methylcellulose, I'hydroxybutyl methylcellulose ; les polyvinylesters 
greffes sur des troncs polyalkylenes tels que les polyvinylacetates greffes sur des troncs 
35 polyoxyethylenes (EP-A-219 048) ; . les alcools polyvinyliques. 

On peut aussi avantageusement ajouter £ la formulation, des agents s6questrants 
des metaux, plus particulierement ceux sequestrant le calcium comme les ions citrates. 
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On peut egalement incorporer aux compositions cosmetiques faisant I'objet de 
^invention des agents humectants, parmi lesquels figurent, entre autres, le glycerol, le 
sorbitol, I'uree, le collagene, la gelatine, Paloe vera, I'acide hyaluronique ou des solvants 
volatils hydrosolubles comme Pethanol ou le propylene glycol dont les teneurs peuvent 
5 atteindre jusqu'a 60% en poids de la composition. 

A ces composes, on peut ajouter en association, des poudres ou des particules 
minerales comme du carbonate de calcium, du bicarbonate de sodium, du 
dihydrogenophosphate de calcium, des oxydes min^raux sous forme de poudre ou sous 
forme colloidale (particules de taiile inferieure ou de I'ordre de un micrometre, parfois de 
10 quelque dizaines de nanometres) comme du dioxyde de titane, de la silice, des sels 
d'aluminium utilises g§n6ralement comme anti-transpirants, du kaolin, du talc, des 
argiles et leurs derives, etc.. 

Des agents conservateurs comme les methyl, 6thyl, propyl et butyl esters de 
I'acide p-hydroxybenzoTque, le benzoate de sodium, le GERMABEN® ou tout agent 
15 chimique evitant la proliferation des bacteries ou des moisissures et utilise 
traditionnellement des les compositions cosmetiques, peuvent aussi etre introduits dans 
la formulation selon I'invention, generalement a hauteur de 0,01 a 3 % en poids, ajustee 
pour eviter toute proliferation de bacteries, moisissures ou levures. 

Alternativement £ ces agents chimiques, on peut parfois utiliser des agents 
20 modifiant I'activite de I'eau et augmentant fortement la pression osmotique comme les 
carbohydrates ou des sels. 

Pour proteger la peau et/ou les cheveux des agressions du soleil et des rayons 
UV, on peut ajouter a ces formulations des particules minerales comme I'oxyde de zinc, 
le dioxyde de titane ou les oxydes de cerium sous forme de poudre ou de particules 
25 colloTdales, seuls ou en melange. Ces poudres peuvent eventuellement etre traitees en 
surface pour augmenter Pefficacite de leur action anti-UV ou pour faciliter leur 
incorporation dans les formulations cosmetiques ou pour inhiber la photoreactivite de 
surface. 

A ces ingredients on peut ajouter, si necessaire, et dans le but d'augmenter le 
30 confort lors de Tutilisation de la composition par le consommateur, un ou des parfums, 
des agents colorants et/ou des agents opacifiants comme des pigments. 

Bien que cela ne soit pas obligatoire, la composition peut aussi contenir des 
polymeres viscosants ou gelifiants de fagon £ ajuster la texture de la composition, 
comme les polyacrylates reticules (Carbopol commercialises par Goodrich), les derives 
35 non cationiques de la cellulose comme I'hydroxypropylcellulose, la 
carboxymethylcellulose, les guars et leurs derives non ioniques, utilises seuls ou en 
association. 
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La formulation peut de meme contenir des agents dispersants polymeriques en 
quantite de I'ordre de 0,1-7% en poids, pour controler la durete en calcium et 
magnesium, agents tels que : 

. les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse moleculaire en poids de 
5 I'ordre de 2000 a 100000 g/mol, obtenus par polymerisation ou copolymerisation 
d'acides carboxyliques ethyleniquement insatures tels que Pacide acrylique, I'acide ou 
Tanhydride maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide aconitique, I'acide 
mesaconique, I'acide citraconique, Tacide methylenemalonique, et tout particulierement 
les polyacrylates de masse moteculaire en poids de I'ordre de 2 000 a 10 000 g/mol 
10 (US-A-3 308 067), les copolymeres d'acide acrylique et d'anhydride maleique de masse 
moleculaire en poids de I'ordre de 5000 a 75 000 g/mol (EP-A-66 915) ; 
. les poly^thyleneglycols de masse moleculaire en poids de I'ordre de 1000 a 
50000 g/mol. 

Un deuxidme objet de I'invention consiste en un procede de traitement matieres 
15 keratiniques, telles que la peau et le cheveu, par mise en contact avec la formulation 
decrite pr§cedemment, puis rin9age desdites matieres avec un milieu de ringage 
aqueux. 

Plus particulierement, la quantite de formulation mise en ceuvre, exprimee en 
matiere seche, est de 0,001 & 10 g/l, de preference de 0,05 a 2g/l lors de I'operation de 
20 ringage. 

De plus, le milieu de ringage presente avantageusement un pH de 5,5 ,et 8. 
II est precise que la formulation peut etre appliqu§e sur une surface seche ou 
humide. 

Conformement a un mode de realisation tres avantageux de I'invention, la matiere 
25 active presente dans la formulation, renferme sous forme encapsulee, dispersee ou 
solubilisee, au moins un compos§ actif hydrophobe liquide ou solide, different de la 
matiere active. Selon ce mode de realisation, le procede est destin§ a apporter aux 
matieres keratiniques, des benefices complementaires intrinseques audit compose actif 
organique hydrophobe. 

30 La presence de Tagent vecteur permet d'accroTtre le depot du compost actif 

hydrophobe organique, encapsule, disperse et/ou encore solubilise dans la matiere 
active, sur la surface du cheveu ou de la peau. Cela se traduit par une retention accrue 
de ce compose actif sur la surface traitee et un meilleur apport sur cette surface des 
proprietes intrinseques du compose actif. Cela est particulierement notable lorsque le 

35 compose actif organique est un parfum. 

Un autre objet de Tinvention est constitue par un procede destine a ameliorer les 
proprietes de volume et/ou d'aide au coiffage et/ou d'effet fixant pour des fibres 



WO 2004/022014 PCT/FR2003/002579 

• 34 • 

keratiniques, consistant a mettre en contact, lesdites fibres avec la formulation selon 
('invention, puis a rincer lesdites fibres avec un milieu de ringage aqueux. 

De maniere preferee, la matiere active comprend un compose actif organique 
hydrophobe, encapsule, solubilise ou encore disperse dans la matiere active. 
5 L'invention conceme de meme un precede pour ameliorer le depot d'une matiere 

active sur des matieres keratiniques, durant lequel on applique une formulation sur 
lesdites matieres puis on effectue une operation de ringage avec un milieu de ringage 
aqueux ; 

ladite formulation comprenant au moins une mature active, 6ventuellement au moins un 
10 sel soluble dans la formulation, et se presentant sous la forme d'une dispersion stable 
dont le pH est compris entre 3 et 5,5, de preference entre 4,5 et 5,5, 
la matiere active refermant eventuellement sous forme encapsulee, dispersee ou 
solubilisee, au moins un compose actif organique hydrophobe different de la matiere 
active ; ladite matiere active se trouvant sous une forme liquide ou non, presentant dans 
15 le milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, etant insoluble dans 
le milieu de la formulation, etant stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide d'un 
agent tensioactif cationique, et restant insoluble dans le milieu de ringage ou est 
susceptible de gonfler dans le milieu de ringage ; 

par addition d'au moins un agent vecteur etant constitue d'au moins un polymSre 
20 organique soluble ou dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de 
ringage, presentant dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou 
cationique et etant capable de developper au pH de I'operation de ringage dans le milieu 
de ringage des charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere 
active dans le milieu de ringage. 
25 II est precise que la quantite de formulation mise en oeuvre, exprimee en matiere 

seche, est habituellement de 0,001 a 10g/l, de preference de 0,05 & 2g/l lors de 
I'operation de ringage. 

De plus, le milieu de ringage presente avantageusement un pH de 5,5 ,et 8. 

L'invention a enfin pour objet I'utilisation, dans une formulation destinee a etre 
30 appliquee sur des matieres keratiniques, par exemple la peau et/ou le cheveu, et a etre 
rincee & Paide d'un milieu de ringage aqueux, ladite formulation se presentant sous 
forme d'une dispersion stable dont le pH est compris entre 3 et 5,5, de preference entre 
4,5 et 5,5, et comprenant : 

au moins une matiere active sous une forme liquide ou non, presentant dans le 
35 milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, etant insoluble dans le 
milieu de la formulation, etant stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide d'un 
agent tensioactif cationique, et restant insoluble dans le milieu de ringage ou est 
susceptible de gonfler dans le milieu de ringage ; 
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eventuellement au moins un sel soluble dans la formulation ; 
d'au moins un agent vecteur constitue d'au moins un polymere organique soluble ou 
dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de ringage, presentant 
dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou cationique et etant 
5 capable de developper au pH de I'operation de ringage dans le milieu de ringage des 
charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere active dans le 
milieu de ringage, 

comme agent susceptible d'amener ladite matiere active vers la surface des fibres 
k§ratiniques lors de reparation de ringage. 
10 La quantite de formulation mise en ceuvre, exprimee en matiere seche, est de 

avantageusement de 0,001 a 10g/l, de preference de 0,05 a 2g/l lors de I'operation de 
ringage. 

De plus, le milieu de ringage presente avantageusement un pH de 5,5 ,et 8. 

15 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 



Exemple 1 : 
20 Formulation 11. 

On utilise une dispersion aqueuse (latex) d'un polyacrylate de butyle (matiere active A) 
pr6sentant une masse molaire en poids de 500 000 g/mol, une taille de particules de 
35nm, obtenue par polymerisation en emulsion d'acrylate de butyle en presence de 10 
parties en poids de bromure de cetyl trimethylammonium (tensioactif TAC) pour 100 
25 parties en poids d'acrylate de butyle. 

La dispersion presente un extrait sec de 28% en poids. 

Le pH de cette dispersion est ajuste a 4,0 avec une solution d'acide chlorhydrique a 1 N. 
La dispersion est legerement opalescente. 

On verse sous agitation mecanique 20ml de la dispersion dans 1ml d'eau dont le pH a 
30 ete ajuste a 4. On obtient un melange & pH = 4 dont Taspect n'est pas significativement 
different de celui de la dispersion originale. Ce melange est stable pendant plusieurs 
jours, il ne forme aucun precipite et n'evolue pas en turbidite avec le temps. 

Formulation 111. 

35 On utilise une dispersion aqueuse (latex) d'un polyacrylate de butyle (matiere 

active) presentant une taille de particules de 35 nm, obtenue par polymerisation en 
§mulsion d'acrylate de butyle en presence de 10 parties en poids de bromure de cetyl 
trimethylammonium (tensioactif ) pour 100 parties en poids d'acrylate de butyle. 
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La dispersion presence un extrait sec de 28% en poids. 

Le pH de cette dispersion est ajuste a 4,0 avec une solution d'acide chlorhydrique 
a 1N. La dispersion est legerement opalescente. 

On prepare par ailleurs une solution aqueuse a 2,2% en poids d'un copolymere 
5 (agent vecteur) 1/1 molaire d'acide acrylique et de DADMAC (de masse molaire de 
100000 g/mol), solution dont on a ajuste le pH a 4,0 avec une solution d'acide 
chlorhydrique £ 10% en poids. 

On verse 20 ml de la dispersion de matfere active dans 1ml de la solution de 
copolymere agent vecteur sous agitation mecanique. On obtient un melange a pH = 4 
10 dont Taspect n'est pas significativement different de celui de la dispersion originate. Ce 
melange est stable pendant plusieurs jours, il ne forme aucun precipite et n'evolue pas 
en turbidite avec le temps. 

Formulations diluees 11(a) et 111(a) obtenues par dilution des formulations 11 et 111 
dans de I'eau a pH = 4 

15 On prepare deux bechers contenant chacun 200 ml d'eau dont le pH a ete ajuste 

& 4 avec de Pacide chlorhydrique. 

On ajoute sous agitation mecanique 0,1 ml de la formulation 11 dans un becher et 
0,1 ml de la formulation 111 dans Pautre, et Ton suit la turbidite du melange avec le 
temps, devolution de la turbidite reste faible et Ton ne voit pas de formation de 

20 particules avec le temps. Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 

Les mesures de turbidite ont ete realisees a Paide d'une cellule de turbidimetrie 
Metrohm couplee a un photometre Metrohm ; la valeur de turbidite est obtenue en 
comparant Tintensite lumineuse transmise dans la cellule dans Pair, puis dans le milieu 
etudie. 

25 



Tableau 1 : 



Temps (min) 


Turbidite (unites 
arbitrages) 
Formulation 11(a) 


Turbidite (unites 
arbitrages) 
Formulation 111(a) 


1 


0.02 


0.03 


2 


0.023 


0.033 


3 


0.025 


0.035 


4 


0.027 


0.037 


5 


0.029 


0.039 


7 


0.032 


0.043 


10 


0.036 


0.047 
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Formulations diluees 1Kb) et 111(b) obtenues par dilution des formulations II et 111 
dans de I'eau a pH = 7.2 

On prepare deux bechers contenant chacun 200 ml d'eau a son pH naturel de 7,2. 

On ajoute sous agitation mecanique 0,1 ml de la formulation 11 dans un becher et 
5 0,1 ml de la formulation 111 dans Pautre, et Ton suit la turbidite du melange avec le 
temps. Les resultats sont donnes dans le tableau 2. 

On constate que la turbidite de la solution contenant le copolymere d'acide 
acrylique et de DADMAC augmente fortement avec le temps. 

10 Tableau 2: 





Turbidite (unites 


Turbidite (unites 




arbitrages) 


arbitrages) 


Temps (min) 


Formulation 11(b) 


Formulation 111(b) 


1 


0,024 


0,025 


2 


0,036 


0,067 


3 


0,049 


0,149 


4 


0,059 


0,28 


5 


0,068 


0,472 


7 


0,087 


0,633 ! 


10 


0,118 


0,725 



La formulation 111(b) permet d'augmenter la quantite de latex depose sur le 
cheveu lors de la dilution. 

15 Influence du rapport ponderal (agent vecteur)/(matiere active) : 

On utilise une dispersion aqueuse (latex) d'un polyacrylate de butyle (matiere 
active) presentant une taille de particules de 35 nm, obtenue par polymerisation en 
emulsion d'acrylate de butyle en presence de 10 parties en poids de bromure de cetyl 
trimethylammonium (tensioactif) pour 100 parties en poids d'acrylate de butyle. 
20 La dispersion presence un extrait sec de 28% en poids. 

Le pH de cette dispersion est ajuste a 4,0 avec une solution d'acide chlorhydrique 
3 1 N. La dispersion est legerement opalescente. 

On prepare par ailleurs une solution aqueuse a 22% en poids d'un copolymere 
(agent vecteur) 1/1 molaire d'acide acrylique et de DADMAC (de masse molaire de 
25 100000 g/mol), solution dont on a ajuste le pH a 4,0 avec une solution d'acide 
chlorhydrique a 10% en poids. 
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On verse 20 ml de la dispersion de matiere active dans respectivement 4 ml 
(formulation 1), 0,1 ml (formulation 2), 0,05ml (formulation 3) et 0,025ml (formulation 4) 
de la solution de copolymere agent vecteur sous agitation mecanique. 

On complete les formulations 2, 3 et 4 avec respectivement 3,9 ml, 3,95ml et 
5 3,975 ml d'eau, afin de maintenir constante la concentration en matiere active. 

On obtient quatre formulations de pH = 4 dont I'aspect n'est pas significativement 
different de celui de la dispersion originate, dont les rapports ponderaux (agent 
vecteur)/(matiere active) sont respectivement de 14,8/100 ; 0,37/100 ; 0,18/100 et 
0,09/100. 

10 On prepare quatre bechers contenant chacun 200 ml d'eau a son pH naturel de 

7,2. 

On ajoute sous agitation mecanique dans chaque becher 0,1 ml de formulation, et 
Ton suit la turbidite du melange avec le temps. 

Les mesures de turbidite ont ete r6alisees & I'aide d'une cellule de turbidimetrie 
15 Metrohm couplee a un photometre Metrohm ; la valeur de turbidite est obtenue en 
comparant I'intensite lumineuse transmise dans la cellule dans Pair, puis dans le milieu 
etudie. 

Les resultats de mesure de turbidite sont donnes dans le tableau 3 suivant : 

20 



Tableau 3 



Temps (min) 


Turbidite (unites arbitraires) 


(V)/(A) 
14,8/100 


(V)/(A) 
0,37/100 


(V)/(A) 
0,18/100 


(V)/(A) 
0,09/100 


1 


0,02 


0,03 


0.03 


0,03 


2 


0,015 


0,07 


0,035 


0,04 


5 


0,05 


0,48 


0,09 


0,075 


7 


0,04 


0,64 


0,15 


0,09 


10 


0,03 


0,72 


0,22 


0,12 



Ces resultats montrent que le rapport (agent vecteur)/(matiere active) a une 
influence sur la capacite de I'agent vecteur a faire floculer la matiere active. 



25 Exemple 2 : 

30% d'une huile de tournesol de type Lubrirob® TOD18.80 (de Rhodia/Novance) 
est emulsionnee dans I'eau au microfluidizeur (4 bars, 3 cycles) & chaud (50°C) en 
presence de 3% en poids de tensioactifs cationiques (type bromure de 
30 c§tyltrim6thyIammonium). 



WO 2004/022014 PCT/FR2003/002579 

On obtient une emulsion (E) presentant un extrait sec de 30% en poids de matiere 
active, Emulsion dont la taille, mesuree par diffraction laser (granulometre Horiba) est de 
250 nm. Cette taille est une taille moyenne en masse de la distribution de taille de 
Pemulsion. 

5 Cette emulsion (E) est mise en ceuvre pour realiser differentes formulations. 

Formulation 12. 

Le pH de Pemulsion (E) est ajuste a 4,0 avec une solution d'acide chlorhydrique a 
1N. La dispersion obtenue est laiteuse. 
10 On verse sous agitation mecanique 20ml de la dispersion dans 1 ml d'eau dont le 

pH a §te ajuste a 4. On obtient un melange £ pH = 4 dont Paspect n'est pas 
significativement different de celui de la dispersion originate. Ce melange est stable 
pendant plusieurs jours, il ne forme aucun precipite et n'evolue pas en turbidite avec le 
temps. 

15 

Formulation II2. 

Le pH de Pemulsion (E) est ajuste a 4,0 avec une solution d'acide chlorhydrique a 
1N. La dispersion obtenue est laiteuse. 

On prepare par ailleurs une solution aqueuse a 2,2% en poids d'un copolymere 
20 (agent vecteur) 1/1 molaire d'acide acrylique et de DADMAC (de masse molaire de 
100000 g/mol), solution dont on a ajuste le pH a 4,0 avec une solution d'acide 
chlorhydrique a 10% en poids. 

On verse 20 ml de Pemulsion (E) dans 1 ml de la solution de copolymere agent 
vecteur sous agitation mecanique. On obtient un melange a pH = 4 dont Paspect n'est 
25 pas significativement different de celui de la dispersion originate. Ce melange est stable 
pendant plusieurs jours, il ne forme aucun precipite et n'evolue pas en turbidite avec le 
temps. 

Formulations diluees 12(a) et 112(a) obtenues par dilution des formulations 12 et 112 
dans de I'eau a pH = 4 

30 Dans une cuve de granulometre Horiba, on introduit de Peau dont le pH a 6te 

ajuste a 4 (environ 100 ml). 

On y ajoute sous agitation mecanique 0,1 ml de la formulation 12 et Pon suit 
Involution de la taille de Pemulsion dans le temps. 

On repete la meme operation avec 0,1 ml de la formulation II2. 

35 

Les resultats sont donnes au tableau 4. 
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Temps (min) 


I aiiie de I emulsion en 
nm 

Formulation 12(a) 


i awe de I emulsion en 
nm 

Formulation 112(a) 


1 


525 


525 


5 


525 


525 


10 


525 


525 



Cette taille n'evolue pas avec le temps. 



Formulations diluees 12(b) et 112(b) obtenues par dilution des formulations 12 et 112 
dans de I'eau a pH = 7.2 

5 Dans la cuve du granulomere, on introduit de I'eau a son pH naturel de 7,2 

(environ 100 ml). 

On y ajoute sous agitation mecanique 0,1 ml de la formulation I2 et Ton suit 
revolution de la taille de I'emulsion dans le temps. 

On repete la meme operation avec 0,1 ml de la formulation II2. 

10 



Les resultats sont donnes au tableau 5. 
Tableau 5: 



Temps (min) 


Taille de I'emulsion en 
nm 

Formulation 12(b) 


Taille de I'emulsion en 
nm 

Formulation 112(b) 


1 


525 


750 


5 


525 


1230 


10 


525 


1800 



La formulation 1 12(b) permet d'augmenter la quantite de latex depose sur le 
15 cheveu lors de la dilution. 

Influence du rapport ponderal (agent vecteurVfmatiere active) : 

Le pH de I'emulsion (E) a 30% en poids de matiere active, est ajuste a 4,0 avec 
une solution d'acide chlorhydrique a 1N. La dispersion obtenue est laiteuse. 
20 On prepare par ailleurs une solution aqueuse a 11% en poids d'un copolymere 

(agent vecteur) 1/1 molaire d'acide acrylique et de DAD MAC (de masse molaire de 
100 000 g/mol), solution dont on a ajuste le pH a 4,0 avec une solution d'acide 
chlorhydrique a 10% en poids. 
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On verse 20 ml de I'emulsion (E) dans respectivement 4 ml (formulation 1), 0,1 ml 
(formulation 2) et 0,05 ml (formulation 3) de la solution de copolymere agent vecteur 
sous agitation mecanique. 

On complete les formulations 2 et 3 avec respectivement 3,9 ml et 3,95 ml d'eau, 
afin de maintenir constante la concentration en matiere active. 

On obtient trois formulations de pH = 4 dont Faspect n'est pas significativement 
different de celui de la dispersion originate, dont les rapports ponderaux (agent 
vecteur)/(matiere active) sont respectivement de 7,2/100 ; 0,18/100 et 0,09/100. 

On prepare trois bechers contenant chacun 200 ml d'eau a son pH naturel de 7,2. 

On ajoute sous agitation mecanique dans chaque becher 0,1 ml de formulation, et 
Ton suit revolution de I'aspect des dispersions. 





(V)/(A) (*) 
7,2/100 


(v)/(A) n 

0,18/100 


(V)/(A) (*) 
0,09/100 


Aspect 


Laiteux stable 


Floculation 


Floculation 



(*) (V)/(A) : rapport ponderal agent vecteur / matiere active 



1 5 Ces resultats montrent que le rapport (V)/(A) a une influence sur la capacite de 

Tagent vecteur a faire floculer la matiere active. 
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REVENDICATIONS 



1) Formulation destinee £ etre appliquee sur des matieres keratiniques et a etre 
rincee a Paide d'un milieu de ringage aqueux, se presentant sous forme d'une dispersion 

5 stable dont le pH est compris entre 3 et 5,5, et comprenant au moins une matiere active, 
un agent vecteur constitue d'au moins un polymere organique susceptible d'amener 
ladite matiere active vers la surface des matieres keratiniques lors de Poperation de 
ringage, et eventuellement au moins un sel soluble dans la formulation ; la nature de la 
matiere active et de Pagent vecteur etant telles que : 
10 La matiere active : 

* est sous une forme liquide ou non, 

* presente dans !e milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, 

* est insoluble dans le milieu de la formulation, 

* est stabilisee dans le milieu de la formulation a Paide d'un agent tensioactif 
1 5 cationique et/ou non ionique, 

* reste insoluble dans le milieu de ringage ou est susceptible de gonfler dans le 
milieu de ringage 

L'agent vecteur : 

* est soluble ou dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de 
20 ringage, 

* presente dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou 
cationique 

* est capable de developper au pH de ('operation de ringage dans le milieu de 
ringage des charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere 

25 active dans le milieu de ringage. 

2) Formulation selon la revendication 1, caracterisee en ce que le milieu de 
ringage presente un pH de 5,5 a 8. 



30 3) Formulation selon Pune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 

la matiere active se pr6sente sous forme de particules solides dispersees dans le milieu 
de la formulation et est choisie parmi les polymeres suivants : 

a) les polymeres non ioniques derives d'au moins un monomere hydrophobe non 
ionique ; 

35 b) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophobe non ionique et d'au 
moins un monomere cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de 
la formulation, et eventuellement d'au moins un monomere neutre dans le milieu 
de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de ringage ; 
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c) les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophobe non ionique et d'au 
moins un monomere neutre dans le milieu de la formulation et potentiellement 
anionique dans le milieu de ringage ; 

5 4) Formulation selon la revendication 3, caracterisee en ce que la composition 

monomere dont derive ledit polymere contient : 

au moins un monomere hydrophile non charge ou non ionisable, de 
preference en quantite ne dipassant pas 50% de la masse totale des 
monomeres ; 

10 - et/ou au moins un monomere zwitterionique, de pr6ference en quantite ne 

depassant pas 30% de la masse totale des monomeres ; 
et/ou au moins un monomere reticulant, de preference en quantite ne 
depassant pas 10 % de la masse totale des monomeres. 

15 5) Formulation selon la revendication 3 ou 4, caracterisee en ce que le polymere 

b) contient un monomere anionique dont le premier pKa est inferieur £ 6 de preference 
5, de preference 3, et ce en quantite suffisamment faible afm que ledit polymere b) 
presente dans le milieu de la formulation une charge globale cationique. 

20 6) Formulation selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, caracterisee en 

ce que, lorsque la matiere active est un polymere ionique ou ionisable, le choix et les 
quantites relatives de monomeres dont derivent le copolymere sont tels que la matiere 
active : 

. est insoluble dans le milieu de la formulation ; 
25 . presente dans de la formulation une charge globale cationique ou nulle ; 

. reste insoluble dans le milieu de ringage ou n'est pas susceptible de gonfler de 
plus de 8 fois, de preference pas de plus de 4 fois, son volume dans le milieu de 
ringage. 

30 7) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, caracterisee en 

ce que la matiere active se presente sous forme de particules de polymere dont le 
diametre moyen est compris entre 10 nm et 10 pm, de preference entre 10 nm et 1 pm 
et plus prSferentiellement entre 10 nm et 500 nm. 



35 8) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en 

ce que la matiere active est un polymere derivant de monomeres cc-(3 
monoethyleniquement insatures ou dtethyleniquement insatures dans le cas des 
monomeres reticulants. 
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9) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee la 
mattere active est un polymere derivant de monomeres dont le choix et les quantites 
relatives sont tels que ledit polymere presente une temperature de transition vitreuse Tg 

5 de - 80°C a + 150°C, tout particulierement de - 80°C a + 40°C. 

10) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en 
ce que la matiere active est un polymere insoluble dans le milieu de la formulation et 
dans le milieu de ringage, choisi parmi les polymdres derives d'au moins un monomere 

10 hydrophobe non ionique et les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophobe 
non ionique et de 0,1 & 20% de leur poids d'au moins un monomere potentiellement 
cationique dans le milieu de la formulation. 

11) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en 
15 ce que la matiere active est un polymere susceptible de gonfler dans le milieu de 

rin9age choisi parmi les polymeres derives d'au moins un monomere hydrophobe non 
ionique et de 10 a 50% de son poids d'au moins un monomere potentiellement 
anionique dans le milieu de ringage. 

20 12) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en 

ce la matiere active sous forme de particules de polymere renferme, encapsulee dans 
ses particules, au moins un compose actif organique hydrophobe liquide ou solide, 
different de la matiere active. 

13) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en 
ce que les charges cationiques, engendrees par les eventuelles unites cationiques ou 
potentiellement cationiques de la matiere active sous forme de polymere et 
eventuellement par le ou les agents tensioactifs cationiques, a la surface de la matiere 
active active en dispersion dans le milieu de la formulation, sont telles que le potentiel 
zeta de la matiere active en dispersion dans le milieu de la formulation soit de 0 a 
+50 mV, de preference de +10 a +40 mV. 

14) Formulation selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracteris6e en 
ce que la matiere active est choisie parmi les huiles, graisses ou cires minerales, 

35 organiques d'origine animate ou vegetate, ainsi que leurs derives ; les huiles, resines ou 
gommes silicones ; les aromes ; les huiles essentielles ; les parfums ; les agents anti- 
microbiens ; les vitamines liposolubles et leurs derives ; les phospholipides ; les 
bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, seuls ou en melanges. 
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15) Formulation selon la revendication precedente, caracterisee en ce la matiere 
active comprend, solubilisee ou dispersee, au moins un compose actif organique 
hydrophobe liquide ou solide different de la matiere active. 

16) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee en 
ce que la quantite ponderale d'agent tensioactif cationique et/ou non ionique dans la 
formulation est inferieure ou §gale & 25 % en poids de la formule, de preference 
interieure ou egale a 5%. 

17) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 & 16, caracterisee en 
ce que le milieu de la formulation est un milieu aqueux ou hydroalcoolique. 

18) Formulation selon la revendication 17, caracterisee en ce que le ou les alcools 
1 5 presents dans le milieu hydroalcoolique represented jusqu'a 70% du volume du milieu 

de la formulation. 

19) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee en 
ce que Tagent vecteur est tout polymere soluble ou dispersable en milieu aqueux ou 

20 hydroalcoolique de pH compris entre 3 et 8, comprenant au moins une unite neutre 
dans le milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de ringage. 

20) Formulation selon la revendication 19, caracterisee en ce que Tagent vecteur 
comprend au moins une unite cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de 

25 la formulation et/ou au moins une unite non ionique hydrophile ou hydrophobe 

21 ) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee en 
ce que les quantites relatives des differentes unites du polymere constituant de Tagent 
vecteur sont telles que, dans le milieu de la formulation, la charge globale de Tagent 

30 vecteur soit nulle ou cationique. 

22) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterisee en 
ce que les quantites relatives d'agent vecteur, eventuellement d'agent tensioactif 
cationique et de matiere active, sont telles qu'au cours de Toperation de linkage, le 

35 nombre de charges anioniques developpees dans le milieu de ringage par Tagent 
vecteur soit suffisant pour destabiliser la matiere active dans le milieu de ringage. 
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23) Formulation selon la revendication 22, caracterisee en ce que le nombre de 
charges anioniques developpees dans le milieu de ringage par Tagent vecteur pour 
destabiliser la matiere active est d'au moins 1% par rapport au nombre de charges 
cationiques de surface de la matiere active dans le milieu de ringage, et d'au plus 200% 
par rapport au nombre de charges cationiques de surface de la matiere active dans le 
milieu de ringage. 



24) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 23, caracterisee en 
ce que Tagent vecteur est un polymere choisi parmi les polymeres derives de 
10 monomeres ethyleniquement insatures, les polysaccharides natifs potentiellement 
anioniques, les polysaccharides substitutes ou modifies potentiellement anioniques ou 
amphoteres, ou leurs melanges. 



25) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee en 
15 ce que Tagent vecteur est un polymere derive : 

. d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature, neutre dans le 
milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de ringage et 

. eventuellement d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature, 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la formulation et 
20 . eventuellement d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature 

non ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de preference. 

26) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 £ 25, caracterisee en 
ce que Tagent vecteur est un polymere, statistique, sequence ou greffe, derive : 

25 . d'au moins un monomere hydrophile a-p monoethyleniquement insature neutre 

dans le milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de ringage et 
. d'au moins un monomere hydrophile a-p monoethyleniquement insature 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la formulation 

. et eventuellement d'au moins un monomere a-p monoethyleniquement insature 
30 non ionique hydrophile ou hydrophobe, hydrophile de preference. 

27) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee en 
ce que Tagent vecteur derive d'un ou plusieurs monomeres a-p monoethyleniquement 
insatures et presente une masse molaire moyenne en poids superieure 3 5000 g/mol, 

35 de preference de 20000 a 500000 g/moL 

28) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee en 
ce que Tagent vecteur est choisi parmi : 
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• les acides polyacryliques ou polymethacryliques, polyacrylates ou polymethacrylates 
de metaux alcalins, presentant de preference une masse molaire moyenne en poids 
de 100000 a 1000000 g/mol 

• les polymeres acide acrylique/DADMAC, de rapport molaire de 50/50 a 30/70, 
presentant de preference une masse molaire moyenne en poids de 70000 & 
350000 g/mol 

• les polymeres acide acrylique/MAPTAC, de rapport molaire de 60/40 a 30/70, 
presentant de preference une masse molaire moyenne en poids de 90000 a 
300000 g/mol 

• les polymeres acide acrylique/MAPTAC/methacrylate d'alkyle dont le radical alkyle 
est lineaire en C 4 -C 18 , polymeres comprenant de 0,005 a 10% en masse de 
methacrylate d'alkyle avec un rapport molaire acide acrylique/MAPTAC allant de 
60/40 a 30/70, et presentant de preference une masse molaire moyenne en poids de 
50000 a 250 000 g/mol 

• les polymeres acide acrylique/dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), de 
rapport molaire de 60/40 a 30/70, et presentant de preference une masse molaire 
moyenne en poids de 50000 a 300000 g/mol. 

29) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee en 
ce que I'agent vecteur est un polysaccharide natif potentiellement anionique forme 
d'unites monosaccharides non ioniques et d'unites monosaccharides neutres dans le 
milieu de la formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de ringage, 
semblables ou differentes. 

30) Formulation selon la revendication 29, caracterisee en ce que le 
polysaccharide natif potentiellement anionique est un polysaccharide ramifie forme 

• d'une chaTne principale comprenant des unites anhydrohexoses semblables ou 

differentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 

anhydrohexose neutre dans le milieu de la formulation et eventuellement 
potentiellement anionique dans le milieu de ringage. 

31) Formulation selon Tune des revendications 29 ou 30, caracterisee en ce que 
ledit polysaccharide natif potentiellement anionique est une gomme xanthane, un 
succinoglycane, un rhamsan, une gomme gellan, welan. 

32) Formulation selon Tune quelconque des revendications 29 a 31, caracterisee 
en ce que ledit polysaccharide natif potentiellement anionique pr§sente une masse 
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molaire moyenne en poids de 2000 a 5000000 g/mol, de preference de 10000 a 
5000000 g/mol, tout particulierement de 10000 a 4000000 g/mol. 

33) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee en 
5 ce que Pagent vecteur est un polysaccharide substitue ou modifie, dont le squelette natif 
est forme d'unites monosaccharides non ioniques et/ou d'unites monosaccharides 
neutres dans le milieu de la formulation et potentiellement anioniques dans le milieu de 
ringage, semblables ou differentes, lesdites unites monosaccharides etant subsituees 
ou modifiees : 

10 • par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une charge neutre dans le 

milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de linkage, 
• et eventueliement par un ou des groupe(s) porteur(s) d'au moins une charge 
cationique ou potentiellement cationique dans le milieu de la formulation, 
le degre de substitution ou de modification des unites monosaccharides par I'ensemble 
15 des groupes porteurs de charges potentiellement anioniques et d'eventuels groupes 
porteurs de charges cationiques, etant tel que ledit polysaccharide substitue ou modifie 
est soluble ou dispersable en milieu aqueux ou hydroalcoolique et presente dans le 
milieu de la formulation une charge globaie nulle ou cationique. 

20 34) Formulation selon la revendication 33, caracterisee en ce que ledit 

polysaccharide substitue ou modifie contient au moins un groupe substituant ou 
modifiant non ionique. 

35) Formulation selon Tune des revendications 33 ou 34, caracterisee en ce que 
25 ledit polysaccharide substitue ou modifie est un polysaccharide ramifie substitue ou 
modifie, dont le squelette natif est forme 

• d'une chaTne principale comprenant des unites anhydrohexoses semblables ou 

differentes 

• et de ramifications comprenant au moins une unite anhydropentose et/ou 
30 anhydrohexose neutre dans le milieu de la formulation et eventueliement 

potentiellement anionique dans le milieu de ringage, 
les unites anhydrohexoses et/ou anhydropentoses dudit polysaccharide etant 
substitutes ou modifiees par un ou des groupes porteur(s) d'au moins une charge 
neutre dans le milieu de la formulation et potentiellement anionique dans le milieu de 
35 ringage et eventueliement d'au moins une charge cationique ou potentiellement 
cationique dans le milieu de la formulation, 
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le degre de substitution ou de modification DSi des unites anhydrohexoses et/ou 
anhydropentoses par Tensemble desdits groupes porteurs de charges ioniques ou 
potentiellement ioniques allant de 0,01 a moins de 3, de preference de 0,01 a 2,5, 
avec un rapport du nombre de charges potentiellement anioniques dans le milieu de 
5 linkage au nombre de charges cationiques ou potentiellement cationiques dans le milieu 
de la formulation allant de 100/0 a 30/70, de preference de 100/0 a 50/50. 

36) Formulation selon Tune quelconque des revendications 32 £ 35, caracterisee 
en ce que ledit polysaccharide substitue ou modifie presente une masse molaire 

10 moyenne en poids de 2000 £ 5000000 g/mol, de preference de 10000 a 5000000 g/mol. 

37) Formulation selon Tune quelconque des revendications 32 a 36, caracterisee 
en ce que le squelette nat'rf dudit polysaccharide substitue ou modifie est un 
galactomannane. 

38) Formulation selon Tune quelconque des revendications 32 a 37, caracterisee 
en ce que le squelette natif dudit polysaccharide substitue ou modifie est choisi parmi 

- les carboxymethyle galactomannanes, en particulier les carboxymethyle guars, 

- les carboxymethyle hydroxypropyle galactomannanes, en particulier les 
carboxymethyle hydroxypropyle guars, 

- les carboxymethyle chlorure d'hydroxypropyltrimethylammonium 
galactomannanes, en particulier les carboxymethyle chlorure d'hydroxypropyl 
trimethylammonium guars, 

- les carboxymethyle hydroxypropyle chlorure d'hydroxypropyl 
trimethylammonium galactomannanes, en particulier les carboxymethyle 
hydroxypropyle chlorure d'hydroxypropyltrimethylammonium guars. 

39) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee en 
ce que la quantity d'agent vecteur presente dans ladite formulation est compris entre 

30 0,001 a 50 parties en poids, de preference entre 0,01 et 5 parties en poids, tout 
particulierement entre 0,05 a 2 parties en poids pour 100 parties en poids de matiere 
active. 

40) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee en 
35 ce qu'elle comprend au moins un sel soluble choisi parmi les chlorures, les bromures, 

les iodures, les nitrates, les sulfates, les sulfonates de metal alcalin, ou d'ammonium, 
seuls ou en melanges. 
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41) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracteris§e en 
ce qu'elle se presente sous fonme d'une dispersion aqueuse ou hydroalcoolique 
comprenant pour 100 parties de son poids : 

- de 0,01 a 50, de preference de 0,05 a 30 parties en poids sec de matiere active 

5 - de 0,01 a 35, de preference de 0,01 a 20 parties en poids sec de tensioactif 
cationique 

- de 0,001 a 5, de preference de 0,01 a 1 parties en poids sec d'agent vecteur. 

- Au plus 2 parties en poids de sel soluble. 

10 42) Formulation selon Tune quelconque des revendications 1 & 41, caracterisee en 

ce qu'elle comprend en outre un ou plusieurs constituants usuels choisis parmi les 
agents conditionneurs cationiques, des agents de coiffage, de volume ou fixants pour 
les cheveux, les agents reparateurs, nourrissants ou hydratants, les sels mineraux 
monovalents hydrosolubles, les colorants, les parfums, les vitamines. 

15 

43) Proced6 de traitement matures keratiniques par mise en contact avec la 
formulation selon Tune quelconque des revendications 1 a 43, puis ringage desdites 
matieres avec un milieu de ringage aqueux. 

20 44) Proced6 selon la revendication 43, caracterise en ce que la matiere active 

renferme, sous forme encapsul6e, dispers6e ou solubilisee, au moins un compose actif 
hydrophobe liquide ou solide, different de la matiere active, et en ce que ledit procede 
est en outre destine a apporter aux matieres keratiniques, des benefices 
complementaires intrinseques audit compost actif organique hydrophobe. 



25 



30 



45) Proced£ destine a ameliorer les proprietes de volume et/ou d'aide au coiffage 
et/ou d'effet fixant pour des fibres keratiniques, consistant a mettre en contact, lesdites 
fibres avec la formulation selon Tune des revendications 1 £ 42, puis a rincer lesdites 
fibres avec un milieu de ringage aqueux. 



46) Procede pour ameliorer le depot d'une matiere active sur des matures 
keratiniques, durant lequel on applique une formulation sur lesdites matieres puis on 
effectue une operation de ringage avec un milieu de ringage aqueux ; 
ladite formulation comprenant au moins une matiere active, 6ventuellement au moins un 
35 sel soluble dans la formulation, et se presentant sous la forme d'une dispersion stable 
dont le pH est compris entre 3 et 5,5, 

la matiere active refermant eventuellement sous forme encapsul6e, dispersee ou 
solubilisee, au moins un compose actif organique hydrophobe different de la matiere 
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active ; ladite matiere active se trouvant sous une forme liquide ou non, presentant dans 
le milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, etant insoluble dans 
le milieu de la formulation, etant stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide d'un 
agent tensioactif cationique, et restant insoluble dans le milieu de ringage ou est 
5 susceptible de gonfler dans le milieu de ringage ; 

par addition d'au moins un agent vecteur etant constitue d'au moins un polymere 
organique soluble ou dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de 
ringage, presentant dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou 
cationique et etant capable de developper au pH de I'operation de ringage dans le milieu 
10 de ringage des charges anioniques en nombre sufflsant pour destabiliser la matiere 
active dans le milieu de ringage. 



47) Utilisation, dans une formulation destinee a §tre appliqu6e sur des matieres 
keratiniques et & etre rincee a I'aide d'un milieu de ringage aqueux, ladite formulation se 

1 5 presentant sous forme d'une dispersion stable dont le pH est compris entre 3 et 5,5, et 
comprenant : 

au moins une matiere active sous une forme liquide ou non, presentant dans le 
milieu de la formulation, une charge globale cationique ou nulle, etant insoluble dans le 
milieu de la formulation, etant stabilisee dans le milieu de la formulation a I'aide d'un 

20 agent tensioactif cationique, et restant insoluble dans le milieu de ringage ou est 
susceptible de gonfler dans le milieu de ringage ; 

eventuellement au moins un sel soluble dans la formulation ; 
d'au moins un agent vecteur constitue d'au moins un polymere organique soluble ou 
dispersable dans le milieu de la formulation et dans le milieu de ringage, presentant 

25 dans le milieu de la formulation une charge ionique globale nulle ou cationique et 6tant 
capable de developper au pH de I'operation de ringage dans le milieu de ringage des 
charges anioniques en nombre suffisant pour destabiliser la matiere active dans le 
milieu de ringage, 

comme agent susceptible d'amener ladite matiere active vers la surface des fibres 
30 keratiniques lors de l'op§ration de ringage. 

48) Proc6des selon Tune des revendications 43 & 46, ou utilisation selon la 
revendication 48, caracterise(e)(s) en ce que la quantite de formulation mise en ceuvre, 
exprimee en matiere s£che f est de 0,001 £ 10g/l, de preference de 0,05 a 2g/l lors de 

35 I'operation de ringage. 
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